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第 一 章 基本 概念 和 热力 学 第 一 定律 


d 


25 ETÀ J)SERESET VERS BS BH A, 因而 , 对 热 传 递 的 能 量 理 论 只 


E 作出 一 般 性 的 叙述 ， 它 局 限于 平衡 态 和 十 分 缓慢 地 发 生 的 过 程 ， 

、 在 热力 学 中 不 出 现 具有 时 间 量 纲 的 量 ; 时 间 至 多 是 通过 “以 前 ”和 
uo “以 后 "的 概念 而 潜入 的 ， 所 以 ， 在 迅速 发 生 的 过 程 中 , 只 谈 到 始 态 007 
和 终 态 。 在 热力 学 中 不 作 有 关 热 的 本 性 的 考虑 ， 只 在 气体 分 子 运 4 

动 论 中 才 首 次 论述 这 一 问题 . l 
§ 1， 热 力学 变量 


定义 : 热力 学 变量 是 表征 系统 的 可 测 ( 量 ) HAAR. 
Bl: 压强 p, 体积 Fr, 表面 张力 o, 表面 积 4， 应 力 张 量 Si 应 
变 张 量 Lt, 磁化 强度 用 , 磁场 强度 万 ,浓度 o, 摩尔 数 n 


§ 2， 温度 的 概念 E ud | 
必须 首先 定义 系统 的 温 许 t KERE, 若 系统 是 闭合 的 ， 则 
在 系统 内 部 发 生 热 交换 ， 直至 达到 热 稳 定 态 ; 这 样 的 态 称 为 热 平 
bus [5 通过 导热 性 连接 物 的 热 交换 , 能 在 两 系统 间 建 立 热 平衡 . 因 
| 此 , 我 们 可 以 说 , 若 两 系统 (彼此) 处 于 热平衡 ， 则 它们 具有 相同 的 - 
温度 | 
一 个 处 于 热平衡 的 系统 少 一 个 自由 度 [A-1].@ 存 在 一 个 如 下 
Q ” 此 处 按 德 文 原本 评 出 ， 英 详 本 为 thermodynamic equilibrium, P2, — 


my 
Q WHELA-1] — [A-13] ALPES, 


Ub 3 p A E E sm 一 一 -一 e — s 


的 关系 [A-2] 

f, Er, Ea, t Ers Yis Yor gs t RO = 常数 ， 
式 中 必 和 扰 为 表征 系 统 的 热力 学 变量 .在 单 相 系 的 最 简单 的 情 
况 中 ,上 述 关 系 为 l 

fi, 太一 常数 ， 

车 上 关系 式 中 的 一 个 变量 保持 固定 ， 则 舅 一 变量 是 温度 的 一 个 任 
AE HE, Hir 这 种 量度 之 一 是 一 定量 的 物质 在 定 压 时 的 体积 . 由 
于 体积 随 温 诬 的 变化 对 不 同 物质 来 说 是 不 同 的 ， 所 以 不 能 用 定 
压 时 的 体积 绝对 地 定义 温度 .只 有 根据 热力 学 第 二 定律 才能 给 志 
温标 的 严 梧 的 热力 学 定义 。 然 而， 我 们 的 初步 定义 总 能 确定 一 个 
温度 比 另 一 温度 高 还 是 低 ; 正常 物质 因 升 高 温度 而 膨胀 ， 也 存在 
反常 物质 (例如 0°C 至 4C 闻 的 水 ), 但 利用 下 述 实 验 能 识别 它们 
使 一 种 物质 的 具有 不 同 温度 的 两 个 样品 4 和 五 作 热 接触 ， 在 其 后 
的 热 交换 中 样品 分 别 经 受 体积 变化 AVs 和 AVs. 对 于 正常 物质 , 我 
们 总 有 AVsAVs<<0, 但 对 于 反常 物质 , 能 够 这 样 来 选择 初始 条 件 ， 
以 使 AFsAFas>>0，、 稳 态 热传导 (参考 $3) 提供 了 断定 两 个 温度 哪 
一 个 较 高 的 另 一 可 能 性 ， 用 这 种 方法 我 们 获得 一 个 单调 的 温标 ; 
Bn, 车 纪 汪 >f。， 并 道 过 一 个 单调 的 变换 二 (5) 引 人 一 个 新 温标 ， 
则 对 于 此 新 温标 也 有 62 G6LA-31. 


$3. 热 最 | 
我 们 从 实验 中 发 现 , 一 种 物质 的 两 相间 存在 着 平衡 ; 
液 术 三 气态， 
i ds — ds, 
Elis. 


为 了 改变 两 相间 的 平衡 , 必须 加 入 或 取出 热量 ; 这 种 热 称 为 转变 热 
( 俩 如 ,汽化 热 或 熔 解 热 )， 在 此 变化 中 漫 度 和 于 强 保持 恒定 , 我 们 


. 2 æ 


H muU 1] 


` 能 够 用 转变 热 来 定义 热量 (在 恒温 时 ). 、 
定义 : n 克 某 种 物质 相 变 所 需要 的 热量 是 1 克 该 种 物质 相 变 


KEREN a f. (转变 热 正 化 于 物质 的 量 ,) 

由 于 转变 热 是 在 恒温 下 加 入 或 释放 的 ， 所 以 这 一 定义 与 渴 标 
PE JC. 

为 了 在 不 同 的 温度 下 比较 热量 ， 我 们 利用 如 下 型 式 的 稳 态 巾 
传导 过 程 : 用 导热 体 将 温度 为 £81 (029 1.). 的 两 个 热 库 连接 
起 来 . 

定义 : 热 库 工 释放 的 热量 Q 等 于 热 库 2 吸收 的 热量 Qs. 

A 8; 和 @ 也 可 以 是 转变 热 , 如 此 , 则 许可 与 恒温 下 定义 的 热 
县 直接 比较 ， 温 标的 单调 变换 并 不 改变 这 一 定义 . 

EIS SB EE, 热量 是 用 混合 法 定义 的 ， 我 们 将 质量 分 别 为 m, 
和 ms 温度 为 刀 和 tz(t1<<t2) 的 同一 种 物质 的 两 份 混合 ， 而 得 到 
质量 为 mtm, BEA i 的 混合 物 . (EY LS REC 
热量 , 我 们 得 到 

Q—cm,(i4— t) — emit, — ta), 
式 中 。 为 该 物质 的 比 热 ， 由 此 得 出 
Mity mt, 
mtm. ` 
这 个 公式 在 温标 的 允许 变换 下 不 是 不 变 的 、 同 理 ，ts 之 值 也 取决 
于 混合 时 了 或 了 哪个 时 保持 恒定 ， 上 述 公 式 只 对 足够 小 的 温差 才 
是 正确 的 ， 我们 车 令 te=t tát A t= t tdt, 则 得 到 
Cmit+m2)di=cmdi, ` 


t= 


或 
m. 
tas T 


2 df. 
Tha 


由 于 6 一 般 与 温度 相关 , 所 以 热量 的 精确 定义 应 为 


人 PEETI pry 


LJ 


q-n[ «conie n[" c'(i^)dt'. 


然而 , 热量 的 这 一 定义 是 很 不 方便 的 ， 由 于 我 们 已 经 定义 了 热量 ， 
从 而 我 们 能 够 以 下 述 方 式 将 c 定义 为 比 热 ; 

8Q=medt medi’. 
当然 , 比 热 “ 取决 于 温标 的 定义 。 


€^ 


$4， 热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 给 出 热量 与 其 它 形式 的 能 量 之 问 的 关系 ， 我 D 
们 将 机 械 功 定 义 为 系统 所 作 的 功 ， 总 能 够 将 它 归 结 为 重 物 的 升 d 
FE. fit: - 
- (ao 车 一 一 单 相 系 用 变量 2 和 (压强 和 体积 ) 表 征 ， 则 该 系统 - 
在 态 变 化 时 所 作 的 功 为 
BW -pdV. 
(b) 对 于 用 表面 张力 o RR IBUBLA e ES UC. VA ETE dS 
变化 时 所 作 的 功 为 
SW «-—odA. 
(c) 类 似 地 , 若 一 系统 用 磁化 强度 M 和 磁场 强度 H S dE, 则 Ta 
该 系统 在 态 变 化 时 所 作 的 功 为 
^| 8W-M-dH. 过 


车 系统 在 态 有 正 变 化 ( 即 热力 学 变量 的 正 变 化 ) 时 作 功 ， 则 认为 机 
RHEEN. ip, o MM HARER U), 因为 它们 在 机 械 功 的 
表达 式 中 以 因数 的 形式 出 现 ， 量 , AMH RANER GE), 因为 
它们 以 微分 的 形式 出 现 ， 一 般 地 , 机 袜 功 能 够 内 示 为 [A-2] 


n-il 
èW = Dhl, X3, y, En) dx, 
k=l ， 


$t 


SW= Dy (EJ V3, ***, Zn) der, yn=0. 
点 =1 ` 


在 反抗 外 力 而 不 发 生机 械 位 移 时 , 系统 可 能 吸收 或 释放 热量 
BR EDS, 则 我 们 认为 59 HE. 
热 和 功 的 差异 并 不 总 是 能 够 唯一 地 确定 。 人 们 假设 存在 着 热 
和 功 二 者 能 彼此 严格 区 别 的 ,包含 理想 过 程 的 一 些 情况 . 信 - 
”热力 学 第 一 定律 :车 使 一 个 系统 从 状态 1 到 达 状 态 2， 则 加 - 
给 系统 的 热量 和 对 系统 所 作 的 功 之 和 与 从 态 1 至 态 2 的 路 径 无 ， 
x. Bn 


JEg- E 5w-f(,2), 


(12) 22) 


式 中 了 为 热 功 当量 ， 它 取决 于 单位 制 . 《在 厘米 ， 克 ， 秒 单位 制 
中 ,了 一 4.186x107 尔格 / 卡 ， )@@ 此 后 ,将 总 是 用 机 械 功 的 单位 来 量 
度 热 量 , OMAJ TREE. TE, 我 们 可 以 写成 
= b0- D bw -fa, 2). 


(12.2) 
选取 一 个 任意 态 o EAE, RIIE EXA n HARE Ea 

为 

S g- 2 W SE, 


(o5) (09n) 
因为 始 态 是 任意 偿 取 的 , 所 以 确定 内 能 时 有 一 任意 相 加 常数 , 
于 是 热力 学 第 一 定律 现在 可 以 写成 如 下 形式 : 
Es—E= D g- DS HW. 


(052) (122) 


(D 和 社 文 原本 为 。 人们 假设 存在 着 热 和 功 二 者 能 严格 区 唱 的 一 些 情况 。 它 FR 
AAMAR, 在 这 些 过 程 中 ,一切 都 可 妇 结 为 机 被 功 和 热 其 。 一 一 中 译 考 注 
© ” 英 刁 者 注 ， 在 短文 版 中 , 此 值 误 为 4.136X107 尔格 / 卡 。 
© KAKIA ~ 一 中 去 者 注 


EY DSBE 


利用 内 能 杞 ,我们 能 将 独力 学 第 一 定律 更 扼要 地 表述 为 : ELE dS 
函数 ( 即 ， 它 是 与 路 径 无 关 的 )， 对 于 循环 过 程 《相同 的 始 态 和 终 
态 ) 我 们 有 


> ôg- >， SW=0. 


(121) (I 1» 
这 一 方程 表明 , 在 循环 过 程 中 热量 只 能 转变 为 功 , 反之 亦 然 、 这 等 
效 于 如 下 的 论断 : 不 存在 低空 产生 热 攻 或 作 功 的 循环 机 , 而 这 是 建 
造 第 一 类 永 动 机 不 可 能 性 的 一 种 表述 . 


8; 5 热力 学 的 态 变 化 


大 们 一 方面 区 分 了 ( 态 的 ) 叭 静 的 (缓慢 发 生 的 ) 坊 变化 与 迅速 
发 生 的 态 变化 , 另 一 方面 区 分 了 ( 态 的 ) 等温 的 .等 能 的 和 绝热 的 态 
变化 . 

a AMES 

不 仅 态 变化 的 结果 是 可 逆 的 , 而 且 每 一 个 别 阶 段 亦 然 . 

例 : 体积 V 的 气体 被 无 限 缓慢 地 压缩 到 体积 了 Fo。 气体 RUE 
器 都 放 在 一 无 限 大 的 热 库 中 ， 使 得 其 温 诬 保 持 恒 定 (等 温 的 态 变 
化 )、 除 对 系统 作 功 外 , 没有 发 生 其 他 变化 。 这 一 过 程 局 样 能 够 反 
向 地 发 生 , 即 气体 由 无 限 缓 慢 则 膨胀 至 V. 


-— 


* 


EJ 


rT- Gu Um 0T 
Tx 3 


xS A 


i 


b PAREDES 。 | 
只 当 系统 相对 其 周围 是 闭合 的 ,这 些 坊 变化 才 是 可 控制 的 
例 : 让 容纳 在 容积 Po 中 的 气体 流 人 一 抽空 的 容积 了 u， DUE | 


V, 5 V, 两 容积 内 都 充满 气体 ， 这 一 过 程 非常 迅速 地 发 生 ， 并 及 是 
A RÉSÉE GS, "n 
(1 等温 的 态 变化 : 在 态 变化 的 过 程 中 , HE € ER 


(dt —0). 
2. SEHRE: 在 态 变化 的 过 程 中 , AREE RHEE, 即 ， 
完全 闭合 系 的 态 变化 是 等 能 的 (d 殖 一 0)、 


3 绝热 的 态 变 化 : 在 态 变化 的 过 程 中 ， 来 加 人 或 取出 热量 ; 
斯, VAS BC HP D) ER) HER EE C9 — 0). 


应 该 注意 , dE-5Q9—5W 4u5W = > yde, 两 式 只 对 缓慢 的 
坊 变化 才 是 完全 确切 的 . 


56. 热力 学 第 一 定律 的 数学 表述 ， 
为 了 使 表达 式 之 ,3 (21, Cay En) dz, RE ERO f Gm za n m.) 
HESR af. 下 列 条 件 必须 成 立 
a x GS k=1, 2, 8). 
SERIEN IUSR UM 


另 一 方面 ， P 
DREA -25 Jas, x dg, = f Enan. 


{>h 


车 满足 上 面 所 要 求 的 条 件 , VI 


$ Endz, =0. 
è 
这 意味 着 积分 | Dode 与 路 径 无 关 ， 所 以 存在 一 个 任意 相 加 党 
数 的 函数 fr, za …, za) ,而且 其 恰当 微分 为 表达 式 
df =D yrd. 
所 要 求 的 条 件 也 是 充分 的 . 
普法 夫 (Pfaff) t EH): 微分 形式 gdzy 总 能 变换 为 范式 


SI Ks,d Xs i kd Xonio 其 中 2m<<n(n 为 偶数 ) 或 2m -rl1«n(n 
„=l 、 


为 奇数 )， 若 变量 的 数目 为 偶数 ， 则 dX Hii (0). 若 
2m-«n(n X flic) de; 2m--1«nO 为 奇数 ), 则 系统 是 简 并 的 。 若 
我 们 有 只 县 两 个 变量 的 微分 形式 65 — gi da, + ydr, JE HL (2) 3E òk 
为 一 丛 当 微分 , 则 其 范式 为 
5à—dX; 
OF 5 不 是 恰当 微分 , 则 我 们 得 到 l 
òh=y.da, + yade, =X,dX; 或 x - Hide, dx 


FE, 5A/ X, —d X, 为 一 恰当 微分 , 这 意味 着 1/X 为 一 积分 因数 . 
所 以 , 对 于 只 有 两 个 变量 的 微分 形式 , 总 存在 一 个 积分 因数 . 

一 般 地 , 5Q 和 5 古 不 是 恰当 微分 ， 另 一 方面 ， 根 据 热 力学 第 
一 定律 , 5Q— TW — dE (Pa fie 9082) 为 一 协 当 微分 ， 也 就 是 说 名。 
为 一 态 函 数 ， 根 据 热力 学 第 一 定律 ， 能 将 对 热力 学 系统 的 所 有 作 


用 归结 为 升 . 降 重 物 以 及 加 入 和 取出 热量 . 


、§ 717。 热力 学 第 一 定律 的 应 用 


a. 理想 气体 的 定义 
理想 气体 由 以 下 三 个 性 质 来 定义 : 


. 8 


或 


l. ARË EC, £) J& S E ER V JE EA HD, 
2E 


E(,t) -EG) R ($7) =0 
2， 等 温 线 为 
pV = 常数 ( 玻 意 耳 - 马 略 特定 律 ). [7. 1] 
3. X Hg ds. 则 有 
V, —Y,(1--ai), [7. 2] 


式 中 必 对 所 有 理想 气体 都 是 相同 的 ， 所 以 , 藉 动 于 理想 气体 ,能够 
引 人 一 个 新 温标 ， 然 而 它 只 被 确定 到 不 超过 一 个 线性 变换 的 范围 
内 ， 下 文 我 们 将 假定 , 已 经 引 人 和 人 这样 一 种 气体 温标 , 例如 摄氏 温标 
(a=1/273°), 4 2 和 3 两 种 性 质 结合 起 来 , 我 们 得 到 [A-4]: 
(08. sgV —p Vf CO, Ae fO 对 所 有 气体 都 是 相同 的 函数 : 
Kt)-1-at, ERNA 1/e 十 4 — T GEO" HOME. HE"). WIT 2) 
式 简化 为 V, VT, 并 且 我 们 得 到 

PV = PV T. [7.8] 

引入 下 列 各 量 是 有 用 的 : 


: 二 质量 
密度 : uA: EE 
: — 质量 
:体积 : — dl HEAREDE 
摩尔 体积 : v EE 
因为 maoa 与 温度 ， 压 强 和 体积 都 无 关 ， 而 只 与 物质 的 量 有 


X. 所 以 我 们 可 令 Ppa — Rn; 并 因 玉 ,二 5, 了 于 是 我 们 得 到 
p,V,— p,no = pV aT = RaT, C7. 4] 


po-RT(URSREERT. [7.5] 


如 与 理想 气体 的 本 性 无 关 , Te BOK A Eo Rubr, R—8.31 x 10 IR 


^ 


* 9 5 


格 / 度 . PERAR ATER n 68 7 28 Gi. 读 定 律 说 : 在 相同 的 压 
强 和 温度 时 , 所 有 气体 的 摩尔 体积 相等 在 历史 上 , 这 一 定律 导致 
原子 和 分 子 问 的 区 别 . 

我 们 不 能 说 一 种 气体 必须 稀 
化 到 什么 程度 才 算 理想 气体 ， 然 
面 ， 利 用 焦耳 的 自由 膨胀 实验 ， 
我 们 能 够 确定 该 气体 是 否 理想 气 
体 .让 气体 流 人 真空 , 并 而 定 该 过 
程 始 ， 末 的 温度 ， 为 了 避免 与 周 
围 有 能 量 交 换 ， 整 个 系统 必须 完 
全 隔离 : E-E,XET TW 图 71 
定 有 (2E/9V),—0; 即 该 气体 为 理想 气体 ， 
b. ttOO 

1。 任意 单 相 系 ”按照 $3, 比 热 由 下 式 计 算 [A-5] 
59 
di 


PEN 


根据 2p 或 VY 何 者 保持 恒定 , 我们 来 区 分 ce 和 cr, 即 , 分 别 为 定 正比 
热 和 定 体 比 热 ， 由 热力 学 第 一 定律 得 出 


人 i L7. 8] 
f 
m 9. (28) x). [nno 
ERRER 
， (ar) r) + Trh GT), 
代入 [7.7] 式 , 我 们 得 到 


@ 本 节 中 所 误 “ 比 的" 实 为 热 容 , 并 参阅 羔 译 本 编者 评注 fA-5]， 一 一 中 译 者 注 
» JO * 


e n 9. 


务 助 于 热力 学 第 二 定律 能 将 这 一 公式 简化 ， 车 已 给 定 召 (p, T) 和 


V Co, T) 则 
e QD Qon 
"Gen 


SQ -dE + pdV 


-[(25), «(22 E), e, Jer. 


最 后 一 式 给 出 如 下 公式 


5Q- esq E) 7), e. [7. 8] 


2 理想 气体 . 因为 对 于 理想 气体 有 (GE/3V),-0, d 
得 出 
(2) -(2) - dE _ 
oT T/y dm ^ 
JF E. B0 29 pg7 — ET, 于 是 得 到 


Rn 
M e= 37), da m 


对 于 每 摩尔 , 则 有 @ 
200 £t, R. 
而 c; 能 由 实验 很 好 地 测定 , 并 且 根 据 声速 则 能 确定 kx 一 cr/jcr@. 从 
”这 些 数值 我 们 求 得 
R-1989 卡 / 度 ~2 卡 / 度 ， 


© 下 式 中 的 cs 和 cr 分 别 为 定 压 摩尔 热 容 和 定 体 廉 尔 热 容 。 一 一 中 主考 注 
© 参见 12 页 。 


CES S 


pertes 


peru PLN n ja 


将 这 一 结 时 与 上 文 给 出 的 如 结合 起 来 , 定 出 热 功 当 景 为 
J—449 x 107 尔格 / 卡 @. 
[51 25 EB E ^C 6d 85 se f Ca? —0) 4p E A REP (dE —05, F 
是 我 们 有 
^Q-Q,—Q,— N [ar SE- an. p 


关于 理想 气体 绝热 的 态 变化 (39 一 0), 我 们 有 " 
pay, | 
cy ; i 
ih yv - RT 导出 NGA 


pdV 4 Vdp— RdT— -2 pay 
L4 


dE pdV —c,dT4- pdV =0 d; dT— — 


x 
sdv(1 十 2) 二 Vdp=0, 
-也 可 写成 
[7.9] 
该 微分 方程 的 解 为 “ 
(理想 气体 的 绝热 状态 方程). 


因为 声音 在 气体 中 的 传播 是 由 气体 的 绝热 压缩 和 绝热 膨胀 所 
形成 , 所 以 在 声速 中 出 现 x。 声 速 的 表达 式 为 TN 


* -($£)..- EC 
从 上 式 和 绝热 状态 方程 , 我 们 得 到 


R 
u iu a 22 


O 英 译 者 注 ， 在 德 文 版 申 ,此 位 误 为 4.15X107 尔格 7 二， 
* 12 «* 


a 


(WM 一 摩尔 重量 PD,w 一 声速) 
从 pV* 一 常数 能 导出 下 列 公式 : 
p'VXYA. TE i, TV 
以 及 
xp «s 十 下 一 n 


最 后 一 式 也 可 从 [7.93 式 导出 . 
c. MEFE 
- 缩写 : g—t5 LERE. 

我 们 由 实验 知道 , FRR 2 一 2(2) ,两 相 能 以 任意 相对 量 
Jtr. *X8H.p—25-»nET-T—T. 

根据 热力 学 第 一 定律 , 转变 热 * 汽 化 热 ) 之 值 由 下 式 给 出 

A-AQ-(G,—E) T p(V,—V2, 

式 中 第 一 项 为 气 、 滚 两 相 的 能 量 差 ， 而 第 二 项 为 汽化 时 所 作 的 功 

转变 热 治 汽化 曲线 @p() 的 改变 量 dA 为 

dA- (dE t pdV),— (dE-4- pdV) ,+ (V, —V,) dp. 
55— Ji iti, Sul Tap Vr PUE d £X A, B5 f ES S 
$Q-—cdT. 

车 将 此 式 代 入 [7. 8] 式 , 则 得 到 


ze L| [2E\ ,,/9VX | dp. 
-eH(s .+ 多) | 器 


dA=(5,—5) dT+ (YV,—V)) 5 dp 和 az 


以 及 


(D molar Weight 一 一 中 译 者 注 
© BOX BOBO AETCRIBER OA RIED. ——hiEXHE 
D ATAHAN 5 为 两 根 平衡 热 客 。 一 一 -中 译 者 广 
.- 13 «* 


34 = G,-8)-- (,-V) SE, 


在 熔化 的 情况 中 , 我 们 得 到 形式 上 相同 的 关系 . 


二 章 ”热力 学 第 二 定律 


热力 学 第 二 定律 区 别 了 热量 和 其 他 形式 的 能 量 ， 它 指出 了 时 
I8] 8 75 61, 并 显示 了 热量 是 元 序 形式 的 能 量 ， 


$ 8， 热 力学 第 二 定律 的 表述 


c，、 克 劳 修 斯 表述 

不 存在 这 样 的 装置 , 当 它 完成 一 个 循环 时 , 能 使 热量 从 具有 其 
一 温度 的 热 库 传 递 至 较 高 温度 的 热 库 ， 而 无 补偿 变化 ( 即 ,除非 同 
时 对 它 作 了 机 械 功 , 或 以 某 种 方法 从 周转 供给 它 能 量 )， 


克 劳 修 斯 表述 中 所 考虑 的 过 程 的 逆 过 程 则 是 可 能 的 .导热 


连接 的 存在 证 明了 这 一 点 . 克 劳 修 斯 说 ; 热传导 是 一 种 不 可 地 
xg. | 
^ esp a" — sp EUH II I e Rs T POBRE X EAE 


Sys TR HER Abe (E CB, JCRPZO BUT BE M IE 55 3A ds 则 这 样 


HERRAT EN H, 

Ait Gs) SERE a ER. 
b. Ih 

不 存在 这 样 的 装置 , 当 它 完成 一 个 循环 时 , 能 从 一 个 物体 取出 
Boi, 并 转换 为 功 , 除非 发 生 其 他 变化 (至 少 在 其 他 物体 中 ). 


如 内 摩擦 所 表明 的 ， 这 一 过 程 的 逆 过 程 却 是 可 能 的 。 淘 姆 孙 . 


e. + 9 è + 
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$ 9， 热 力学 第 二 定律 的 定量 预示 


a. FEHR 

卡 诸 循 环 是 一 种 准 静 的 (无 限 缓慢 的 ) 过 程 ， 它 由 两 个 绝热 过 
Fé (5Q — OF RIPE A E s xE fà (dt — 0) 所 构成 . 因为 准 静 ( 态 ) 过 程 是 
n [3E 89, 所 以 卡 诺 循环 也 是 可 逆 的 . 


图 9.1 

等 温 线 是 这 样 的 一 些 曲 线 , 沿 着 这 些 曲 线 温 度 是 恒定 的 ， 它 
们 是 从 等 温 的 态 变化 得 到 的 ， 绝 热线 是 从 绝热 的 态 变化 得 到 的 . 
VER FG PRIX CS In APA B b UB RE; 所 以 , 89 —0, 

卡 诺 循环 进行 如 下 ; RIEL AE 09 38 (E CHD, 沿 等 漫 线 é) 
使 给 定 的 物质 从 套 (Vo, t) RRV, t1)， 在 这 个 过 程 中 加 入 了 
热量 纺 、 然 后 通过 绝热 的 态 变化 (说 绝热 曲线 ) 使 物质 到 达 态 (7s 
ta). BOR SR AX to 进行 直至 到 达 态 (Ya。 #2), 在 此 过 程 中 取出 X 
热量 @:。 再 从 这 个 态 通过 绝热 的 态 变化 而 回 到 始 态 Vao t). Æ 
所 有 这 四 个 状态 变化 过 程 中 都 作 了 功 , 根据 热力 学 第 一 定律 , 应 有 

"QQ =W, +W +W tW EW., 

我 们 区 别 下 述 两 种 情况 : 

l. ;之 2: 加 人 的 热量 大 于 取出 的 热量 , 系统 厌 此 作 功 ， 在 
* 16 » 


"5 b 


循环 中 ， 热 量 因 之 转换 为 功 ， 在 此 过 程 中 热量 Q 从 i EE hO; 
BJ, 热 显 从 高 温 热 库 传递 至 低温 热 库 2. 

2. Qi«Qui. 取出 的 热量 大 于 加 入 的 热 旺 , 这 是 由 于 外 界 对 系 
统 作 功 所 致 ， 在 循环 中 , 功 因 之 转换 为 热 最 , 在 此 过 程 中 , 热量 Q 
A AHE ia 即 ,热量 从 低温 热 库 传递 至 高 温 热 库 ，( 见 图 . 9 

我 们 能 作出 如 下 的 论断 : 

Q/Q;— f, 195 I 
BB, Q./Q. 与 物质 的 本 性 无 关 ， 若 此 论断 不 成 立 , 那么 我 们 就 能 利 
用 两 个 卡 诺 循环 构成 一 个 第 二 类 未 动机 ， 我 们 用 物质 了 进行 一 个 
卡 诺 循 环 , 并 用 物质 I 以 相反 方向 进行 另 一 相同 的 卡 诺 循 环 ， 因 
而 Q.—Q1 即 , 并 未 从 温度 h 的 热 库 中 取出 热量 , 因为 卫 送 还 了 了 
所 取出 的 热量 、 若 Q< RI 从 温度 为 ts 的 热 库 中 取出 的 热 
量 火 于 工 送 还 给 热 库 的 热量 . 

根据 热力 学 第 一 定律 , 此 热量 差 将 被 转换 为 功 ， 所 以 , 将 从 温 
EY t, 的 热 库 取 得 热量 , 并 转换 为 功 而 无 补偿 变化 ， 这 正 是 热力 


O ”原文 如 此 。 一 一 中 译 者 注 
O QoQ 的 情况 可 参见 下 图 。- 中 主 者 注 


P 


© 188d9.1 ji. —— PHCRTE 
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图 9.2 
学 第 二 定律 所 禁 戒 的 ， 如 果 QiQ 那么， 我 们 使 两 个 过 程 都 到 
转 , 则 得 到 与 上 面相 同 的 人 情况. 因此, 由 于 热力 学 第 二 定律 , 必 有 
Q,—Q; 
或 


Q. | 
-Q-fas ta). [9.1] 


TAE EROTICA TETEA, 则 能 够 由 热量 

获得 功 而 无 补偿 变化 ， 因 为 只 能 无 补偿 变化 地 使 功 转换 为 热量 ， 

而 且 热 量 只 能 无 补偿 变化 地 从 高 温 传 导 至 低温 ， 所 以 这 是 实际 过 

程 发 生 的 从 优 方 向 ， 我 们 现在 也 能 确定 二 和 两 个 温度 哪 一 个 

较 高 , 即 , 较 高 的 温度 是 : 热量 可 由 该 温度 流向 另 一 温度 而 无 补偿 

变化 [A-3] 因为 , 根据 84, 加 人 的 热量 被 取 为 正 值 , 从 而 得 到 
Qi«Q;, Els. 


Qi 
Q; 


因为 


Q Qi Qo QQ ft, to) Lit) 
Qo Q»Q; Qu/iQo Flinto) pCi: 


从 而 [9. 1] 式 给 出 的 关系 能 被 引伸 为 


Qe) 
Q ou [9. 2) 


现在 我 们 定义 
eO) - Me xm : 
为 热力 学 温标 , 因而 能 将 [9. 2] 式 写成 


或 
e e. [9.31 


通过 这 一 方程 , 温度 被 定义 到 不 超过 一 个 常数 因数 ; 现在 已 规定 了 
零点 ， 热 力学 第 二 定律 还 表明 : 温度 T 取 正 值 [A-6J， 我 们 也 定 
义 了 一 个 湿度 是 另 ~… 湿 度 的 二 售 的 意义 ， 

b. EEES) 

一 任意 准 静 ( 态 ) 循 环 过 程 能 藉 助 于 辅助 的 卡 诺 循环 〈 在 极限 
情况 下 为 无 限 多 个 ) 归结 为 单一 热 库 的 变化 首先 , 我 们 只 分 解 为 
有 限 个 温度 为 了 的 个 别 过 程 , 在 这 些 过 程 中 加 入 了 热量 38:(% 二 
1,2,,2). 藉 助 于 卡 诺 循环 ， 从 温度 To 的 单一 热 库 取出 热量 
Qo, HFAA K k, 我 们 有 


于 是 , 对 于 这 一 循环 我 们 得 到 
ÒQ: 5Qy 1 0 
207, s. X $e Enc 
因为 我 们 已 完成 一 个 循环 , 并 且 没 有 引起 变化 , 所 以 既 不 可 能 曾 对 


i BET, 的 热 库 加 入 热 其 ， 也 不 可 能 曾 从 它 到 出 热量 ， 因此, 必定 
有 Qo 二 0[LA-71, 或 


$ 
而 在 极限 情况 下 则 有 
IR 和 = 


e 19 。 


Wi, È O/T 为 一 状态 函数 (与 路 径 无 关 ). ,车 引入 一 参考 态 0， 
则 我 们 能 够 将 彤 定义 为 


人 人 
s, [E | [9.43 
对 于 准 静 态 变化 , 我 们 有 
2 Q 
| 45-8.-5: 
而 对 于 御 环 过 程 , 我 们 有 
as= f ro. 


c， 迅 速 发 生 的 过 程 

我 们 尚 须 研究 在 迅速 发 生 的 
CST M6) ER P AR Amd ef B oss 
的 ， 为 此 , 我 们 考虑 一 个 在 闭合 理 中 的 过 程 ， 至 中 内 能 保持 恒定 ， 


热力 学 要 求 ， 沿 淮 裔 ( 态 ) 路 径 是 能 够 从 终 态 回 到 始 访 的 ， 沿 这 一 
VERE GEO Po COMER e fe 


式 中 Qo AWARA T, 的 热 库 取出 的 热量 ， 所 以 必 有 Q0, # 
Qo>0, 则 热量 已 被 转换 为 功 而 无 补偿 变化 ， 这 与 热力 学 第 二 定律 
相悖 、 因 此 Si<S2; BORN UI T. 

关于 热力 学 第 -定律 ， 应 该 注意 如 下 的 问题 ， 不 引用 作为 克 
劳 修 斯 和 汤姆 秒表 述 的 基础 的 不 可 逆 过 程 也 能 确定 热力 学 态 函 
数 。 只 要 对 有 关 准 舱 ( 坊 ) 过 程 的 一 些 问 题 加 以 说 明 ， 而 稍 许 前 纶 
不 可 能 性 原则 , 即 可 做 到 这 一 点， 在 准 静 ( 赤 ) 循 环 过 程 中 ; 

I， 热 最 不 能 转换 为 功 y 除 非 同时 有 相应 的 热量 从 高 温 热 库 转 
移 至 低温 热 库 ; 
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2. WED REM RR ER E rip d P, 除非 同时 有 相应 的 
功 转 变 为 热 县 ; 
3， 功 不 能 转变 为 热 ， 除非 同时 有 相应 的 热量 从 低温 热 库 转移 


”至 高 温 热 库 ; 


4， 热 量 不 能 从 高 温 热 库 转移 至 低温 热 库 , 除非 同时 有 相应 的 
热量 转变 为 功 . 

若 我 们 假设 上 述 四 条 关于 准 静 ( 坊 ) 变 化 的 公理 成 立 ， 则 存在 
-ARAR ERNER RAAM. 和 2 对 迅速 发 生 的 过 程 是 
正确 的 , 则 仍然 存在 一 个 炉 函 数 ， 在 闲 合 系 中 , 炳 只 能 按 一 个 方向 
变化 ; 它 或 许 增加 , 或 许 减少 ， 然 而 ， 两 种 可 能 性 决 不 会 同时 成 立 
[A-8], 
另外 应 注意 的 ， 是 关于 由 卡 诺 过 程 所 定义 的 温度 是 否 必须 是 
正 值 的 问题 [A-6].[ 在 喀 喇 西 奥 多 里 (Carathéodory) 热 力学 表述 
(G 12) 中 , 关于 积分 因数 的 符号 也 存在 同样 的 问题 . ] 按照 公理 体 
系 的 观点 ， 厄 仑 非 斯 特 - 阿 法 纳 谢 奸 (T. Ehrenfest-Afanasjewa) 
证 明了 这 并 非 从 多 余 的 假设 中 自然 产生 的 [Z.Physik 33,933 
(1925) 和 Z. Physik 34, 638 (1925) F H Hiz]. m. 为 了 使 这 一 
问题 不 停留 在 纯 形式 的 问题 上 ， 在 此 必须 应 用 构成 下 一 组 讲义 的 
论题 的 统计 方法 (正则 系 综 )， 按 照 这 一 广义 现 点, 骨 赛 (Ramsey) 
证 明了 在 某 些 情况 下 ， 特殊 的 系统 能 由 负 温 度 来 表征 [Phys Rev. 


103, 20(1956) ], 


$10. 热力 学 第 二 定律 的 数学 表述 
力学 第 二 定律 的 数学 表述 是 ，8Q/T 一 dS 为 一 丛 当 微分 . 
这 一 表述 不 再 局 限于 准 静 ( 态 ) 过 程 ， 它 以 十 分 普遍 的 方式 定 
X35. 我 们 有 
* 21 * . 


n+l 


dE D yde: 
k=1 


, GE- SW 
dS = T 一 T ; 
AP LA-2]E =E (%1, 2», e, wn+1) 和 Yari =O, ASIA ER E 
..l/9E£ 至 e 
v Lr nn) k=1, 2, ^, n, 
和 
l /oF 
Ws c , 
ER E PERS H 


nl 
df= > Wit, QE UTE. 
kt 


因为 dS 为 一 恰当 微分 , CUR LA-2] 
= i, k=l, 2, 3, …; n+l 
例 : 对 于 单 相 系 ， 我 们 有 dS=(dE+pdaV)/T, 3 ig E, V 
ABA E HDT-T(,V)RIP-p(, V), Wl 


[2072] = [m 


然而 ， 这 一 表示 法 是 很 不 恰当 的 .所 以 下 文 将 要 引入 具有 更 
为 恰当 的 自 变 量 的 其 他 国 数 ， | 


$11， 喀 喇 西 奥 多 里 的 热力 学 公理 基础 

4， 普 法 夫 线性 微分 形式 
RORE X T, macto m). TERERAA kE 

A) 


O 311 的 参考 文献 ，C. Caratheodory, Math. Ann. 8T, 355 (19000, 40 ` 


Silzber. preuss. Akad. Wiss.,physik-math, Ki.,Jahrband 1925,p. 39. 
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d= 5x, (n, Ett La) dz 
kb=1 


是 函数 (ti, ms n Tw) 的 恰当 微分 df, 则 由 于 


2f x, «o 9h. 2f 2 07f 2X, 
2v. F Jæ; ILT, «9x, Itp’ 


ACT BUB BS è Rik, 必须 满足 条 件 


8 QR RH PAURA, TRES LA — ERG (ns za n.) (其 倒数 称 


为 积分 因数 ) 使 得 
$0 Xtdv = 
ru ded 

为 一 恰当 微分 ， 这 种 情况 则 是 热力 学 中 所 特别 关心 的 ， 存 在 这 样 


一 个 积分 因数 1/r 的 条 件 由 下 式 给 出 
2(X,/r) I 2(X,/T) L0 i k=1 2. se f 
az, DEUS) 


2x, 
我 们 由 表达 式 
Gi) e ex, | SRDS |=0 
构成 和 式 l 


(ikl) + (kli) + (Lik) —0, 
即 能 消去 函数 v. Fie 我 们 得 到 


9X, 9X.) (= (25.21... | 
x (S 34 ] P Ua] ^ Eas 2e) A 


这 个 条 件 必须 对 (i,k, 站 三 个 数 的 所 有 可 能 的 组 合 都 满足 , 能 够 证 
明 这 些 条 件 对 于 积分 因数 1/r 的 存在 也 是 充分 的 . 对 于 两 个 变 
k, 这 个 条 件 是 不 能 应 用 的 . 现在, 我 们 要 考虑 通过 一 个 固定 点 的 
那些 曲线 ò= 2 ada, 必须 区 分 两 种 情况 : 


1. 若 存 任 一 个 积分 因数 (r 隆 0)， 则 由 88=rdf 得 出 3 
. 23 * 


SQ=0 HF, 则 也 有 df —0; 这 表明 f Gri x, n) = 二 常数 . 因此 , 所 
有 的 曲线 5@=0 db £x DES IUE p 8534 Q —1) HERPES E. 于 
是 , 在 该 辕 定 点 的 邻 域内 存在 一 些 任意 邻近 的 点 , 但 它们 不 在 该 超 
平面 上 , 所 以 , 从 该 固定 点 出 发 港 曲线 6Q =0 不 能 到 达 这 些 点 . 因 
为 该 国定 点 可 任意 选取 ， 所 以 下 曾 的 论述 成 立 ; 若 存在 积分 因数 
《rz 天 0)， 则 对 于 区 维 空间 中 的 每 一 点 % 存在 任意 邻近 zx 的 一 些 
点 , 沿 曲 线 9= 0 不 能 达到 这 些 点 ， 

2. 若 不 存 任 积分 因数 , 则 能 沿 曲 线 8@8=0 达到 所 有 的 邻 点 。 

为 了 证 明 这 一 论述 ， 我 们 利用 普法 夫 线 性 微分 形式 可 变换 为 
范式 的 事实 ; 若 变 量 的 数目 为 奇数 (22 十 1), 则 

ÒQ = rodz; -+ z,dz,-- zidzg H E cudasu a kdronyiy 
车 变量 的 数目 为 偶数 (22) ( 即 , 此 处 天 为 零 ), 则 有 

ÈQ —2z,dz, + 4d + adag +H -| Londt 
RERI Or + DARRA EEN, 

4 PY (TY, ah e, Gaa AB ER M P'E, h s Sinai) A 
曲线 5Q—0 要 到 达 的 点 . QERA vus wa Las ga. 首先 
4 Lir Ys, Dis tn Wu THES Ri, m — a1, mari ry r$. ot, Doai = 
Thai (RLA DQ =0), 并 从 P? 点 到 过 P Gr, Ez, m) Eo ts Zom E32) 
、 点 ; 后 者 的 坐标 £z Ea Éa es Eon WE FFIR EE 
Ewi aI) H EEE) H e H En Ghi En) Hh i n= 
现在 , 令 gz, zh …zan 恒定 , 即 v = Ér, m, = E Lo = Ens tt, Lan = Ëra, 
并 沿 由 方程 

Bx 0, — 23) TEs (Ea — 3) + et Ern Ern- En) 
TE. 79.4) = 0 
所 定义 的 曲面 从 了 点 到 达 P* Gri, Ez wh Es En Pina) 点 , 在 此 
情况 中 又 有 88@==0， 最 后 , 我 们 再 次 令 i Ba Ts, 0, mus; 恒定 ， 
Bl zi —21, £a = 35,937 35, ttt Vana = Wontls 并 从 P* 点 到 jS P'(a, 
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列 关系 [A-2] 


ez) 和) 点， 在 此 情况 中 也 有 5@=0， 因 此 ， 能 从 P 点 iit 
Hts 5Q—0 fik P' A, 

若 在 上 述 证 明 中 的 每 处 略 去 tonn 并 令 下 等于零 ， 我 们 就 
得 到 对 2n. 个 变 基 的 类 似 证 明 . 
b， 对 热力 学 的 应 用 

我 们 过 要 下 述 的 一 些 概念 : 

1 绝热 壁 : 仍 变化 只 有 肿 过 机 械 方法 才 是 可 能 的 。 绝 热 避 
T SH. 

2. SABE. iE BARRE Ph ng. 

3， 淮 静态 变化 : 这 些 态 变化 是 十 分 缓慢 的 , 在 极限 情况 下 是 
无 限 缓慢 的 ， 因 此 , 各 中 间 坊 形成 一 连续 序列 的 平衡 态 ， 

4， 非 平衡 态 变化 : 所 有 非 准 静态 变化 部 是 非 平衡 的 (迅速 发 
生 的 )， 

在 绝热 辟 内 的 闭合 系 的 淮 静 态 变 化 , 即 绝热 准 静 ( 态 ) 过 程 , 导 
致 绝热 曲线 的 存在 ， 沿 该 曲线 89 二 0， 对 于 导热 壁 内 的 谁 静态 变 
化 , 即 对 于 包含 热传导 的 过 程 , 在 壁 内 与 监 外 之 间 存 在 热平衡 ， 著 
两 物质 用 导热 壁 隔 开 ， 则 存在 下 


F(p,V, p, V) —0. 
这 一 关系 必定 具有 P, V)— 
EG, V)RUER, 共 理 用 刘 下 : 车 
(qi, V) 和 (pz，T2) 是 一 种 物质 
的 两 个 不 同 的 态 , ELS OS. VOR 图 11.1 
(Po V3) 是 另 种 物质 的 两 个 不 同 的 态 , 则 实验 表明 , 从 三 个 条 件 

F(p,Vi, f, V)-0 

F( V, p, V) =0 人 sa F (Pa, Vy, pj, V) =-0. 

F Puo Vo ps Pa) ^0 


. 25 。 


然而 ,只 有 当 关系 式 了 =0 具有 (LV) E, V) 0 的 形式 时 ,这 
才 是 可 能 
为 了 表述 热力 学 第 一 定律 , 我 们 现在 能 局 限于 绝热 的 , 但 并 非 
必须 是 准 毅 的 态 变化 ， 对 于 这 样 的 过 程 , 我 们 定妆 
E,—E, - — | ow. 


这 里 应 该 注意 ， 总 存在 一 个 从 态 1S ds 2 或 从 态 2 ds 1 的 绝热 
[A-9] 路 径 ， 对 于 绝热 的 [A-9] 态 变化 , 我 们 有 
=S ydr, 和 dE+òW=0, 
k 


对 于 单 相 系 , dB |-pdVY 二 0。 所 以 单 相 系 的 绝热 变化 方程 为 


E Yat 4G p)*»gr- 0, 
式 中 温度 函数 i(p, V) (SER A 75 A FE X 09. 而 县 不 须 是 单调 的 ， 对 
于 用 导热 壁 隔 开 的 , 如 处 于 热平衡 的 两 个 单 相 系 , 绝热 变化 方程 为 


[e e 3E) hee (GP) plar «| (5r) trir- 0. 


对 于 态 的 非 绝热 变化 , 即 包含 热传导 的 变化 , 我 们 定义 
[5e-n.-5 + w. 


这 一 定义 决定 热量 的 单位 , 若 温 度 保持 不 变 , tp, V) 一 常 数 ， 
则 我 们 得 到 等 温 线 方程 ， 非 绝热 的 态 变化 总 能 够 归结 为 热传导 . 

关于 热力 学 第 二 定律 ， 喀 喇 
西 奥 多 里 用 下 述 要 求 (首先 应 该 
只 对 淮 静态 变化 成 立 ) WREE 
劳 修 斯 和 汤姆 孙 的 天 述 : 对 于 任 
意 始 态 ， 存 在 一 些 从 始 态 出 发 通 
过 准 静 -绝热 的 态 变化 (5@=0) 所 图 11.2 
不 能 达到 的 邻 态 , 我 们 也 可 以 说 , 4 LEN UL 
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所 不 能 达到 的 邻 态 、 因 此: 按照 喀 喇 西 奥 多 里 的 说 法 , 不 能 绝热 地 
达到 的 -- 些 态 的 存在 就 意味 着 积分 因数 的 存在 。 对 于 单 ~ 的 单 相 
A. 绝热 变化 方程 为 


(22e (2 -pjar-o. 


因为 总 能 利用 一 全 各 分 因数 而 写成 两 个 变量 的 线性 微分 形式 ， 


所 以 得 到 
rdo = (3 Pat «(GR -a aro, 


AUBr-c70LV)Rjo-ao(t,V). 
对 处 于 热平衡 的 两 个 单 相 系 的 复合 系 , 如 上 面 所 给 出 的 , 其 绝 
热 变 化 方程 为 
[ED Ge (08) e (05) n 
因为 对 每 一 个 别 系 都 存在 积分 因数 , 所 以 我 们 有 
«iG, Vdo, GV) - (95 Jac p uen lans, 


talt, Va) dos(t, Vy) = = (FH (F) Jav» 


AA. RRAS E, XITTÓE AA UAE TETEBUY IA 
数 ; Hj 
r(t, Vi, Ve)do(t, Fi, V5) 


- (Gr 20 G2) e GT i)a Jarit (en. avs. 


由 此 得 到 
zrdc 一 ridoli 十 rzdcra。 e [1IL 1] 
引 人 新 变量 所 cy 和 os 来 代替 变量 t, Vi 和 Vos 我 们 得 到 
2o fü 2a Te go  Q. 
2o, r’ do, v' | Gi 
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Ug; 


由 此 我 们 看 到 , o 5 t7 X. MHA t/r r/r RRRS t 无 关 . 
因此 , 我 们 能 写 出 
7,7 f(t)Z, (o) 
7,7 f(£)Z,(05) : 
r—f(t)E(o,, 0$). [11.2] 
此 外 ， 还 要 证 明 Elo, o) =E), X ETEXEGXSX1L2WtA 
L11. 13x, 则 得 到 Edo =£ do, + Xido,, 由 此 给 出 
(ac /20,) E =, fi (ac /20,) E =E; 
MERITED IZE o: 和 o. 求 导 , 则 得 到 
2c 2X , Fo y ga 9E , Fo 


20, JT? J020: aoz ðo, 32o;Jo, 


20 22 20 90E — 
ca, IO: co ag 
这 个 量 正 是 雅 可 比 行列 式 , ri HÍEL SET 4e P cu E 
Z(0m;,2;)-—Z(o). 
BUE ATE DUC HAR ELARI PRE Coe el 
子 外 EA-6]): 


0. 


fcm. 
此 外 , 我 们 作出 如 下 的 共 他 定义 : 
dS8—Z(o)do, dS,-X,(o)de,  dS,—X,(00do,, 
或 
8 一 | 三 (cd 上 + 常数 ， 
e 


S|= [zo)de, 十 常数 ， 


8,7 Edo; E 常数 . 


于 是 我 们 有 
S—S,L-S, 和 5Q—TdS—TdS,4 TdS,. 

AX EAT FATAI FACER, MERE DER: E 
两 个 系统 处 村 热力 学 平衡 ， 则 热力 学 第 二 定律 要 求 存 在 一 个 积分 

车 对 迅速 发 生 的 绝热 态 变 化 也 要 求 存在 不 能 绝热 地 达到 的 
ds, Win TRER: 对 于 在 -~- 闭 合 系 中 的 所 有 可 能 的 态 变 化 ， 
[迅速 的 和 准 静 {( 态 ?的 ], 箭 只 能 增加 或 减少 ;两 种 可 能 性 决 不 会 同 
时 成 立 [A-8]. 令 始 态 用 (FT Vu S b, ARM, Vu, I)ER 
db. 我 们 引入 一 能 准 静 ( 态 ) 地 达到 的 中 间 RC, Vos S?) (因为 
AS=0)， 我 们 进行 一 个 不 改变 体积 六 和 的 迅速 发 生 的 过 程 
《搅动 或 摩擦 ), BI, (V1, Fz, S) 一 (TF, Fa，S)， 作 为 迅 变 过 程 的 结 
果 , FARRERES m, 也 能 减少 ， 则 所 有 的 态 都 将 是 能 通过 迅 变 过 程 
而 到 达 的 .然而 ， 必 须 有 一 个 限制 了 歇 一 的 可 能 是 对 炉 的 变化 只 
允许 一 种 代数 符号 ;这 意味 着 , 炉 只 能 增加 , 或 只 能 减少 , 而 不 是 二 
者 者 可以， 习惯 的 规定 是 ; 在 一 闲 合 系 中 炉 只 能 增加 [A-8]. 


$12. 自由 能 
a. 定义 
RIELA HREF A l 
F-E—TS [12. 1] 
从 这 一 定义 得 出 
dF—dE—TdS —SdT, 
车 引入 热力 党 第 三 定律 , 则 又 得 到 [AA-2] 


+i 
dF——SdT—b5W-—SdT— S 'y,dz, y,,,—0. — [12.2] 
k=1 


PILA, F— F(z, £o, t, En T) 05h SIT XXX 


若 将 这 些 关系 式 代 人 [12. 1] 式 ,由 得 到 
IF 
r=E+1(3), 
或 
IF --rÀ, 
FF (3), =T TOR [12.3] 


当 温 度 TT 作 为 自 变量 时 要 用 到 函数 F, mgA EA A ER 
MAR S. 
5， 对 单 相 系 的 应 用 
HEa—l z—V,y—p,F—F(V,T), BW 
dF = —pdV —SdT, [12.4] 


9PN 0 JFN _ 

(y), 7 ce m), - 75 
AAF 2 ds ERA 所 以 我 们 有 

FF 9p __/28 

amv)--Ge)--Gw) 5253 
这 个 恒等式 对 于 单 相 系 是 非常 重要 的 . 根据 [12. 3] 式 和 [12, 5] 式 ， 
SUTRLA-5] 


GD,-GD,- r8) D, onn 
定 体 比 热 es 为 [A-5] 
e, OQ. -T(25) =- "S 
而 定 压 比 热 6 为 
人 
OM Es 


.30 * 


enn GP -n GG, n 


必须 注意 , 所 有 这 些 关系 式 只 对 单 相 系 成 立 . 
出 热力 学 第 ~- 定律 我 们 得 到 


s GB), 189), 
车 将 这 个 公式 与 [12.6] 式 结合 起 来 , 如 正好 得 到 [12.7] 式 ， 此 外 ， 
我 们 从 热力 学 第 二 定律 导出 . 

的 -的 ) 
我 们 还 可 对 [12.7] 式 作 数 学 变换 ， 由 于 态 方程 的 存在 ， 我 们 可 假 
设 F(lp, 了 T) 已 给 定 . 于 是 ， 


av - (27 7) ar (55, 7), ar. 


在 体积 恒定 时 , 我 们 有 (377ez)r 一 0， 所 以 
2-800945. 


(3r), - orrep 


或 


所 以 ,[12.7] 式 可 写成 


-. TL QV/2T),T 


onm (3773p)w ^ 5 


. 813， 吉 布 斯 函数 


a. 定义 

自由 能 天 的 和 变量 为 mr za mon ms 了， 另 一 方面 再 布 斯 
ARD MiK ER ds Va Ya n Ya T RIEA BEA, 我 
IRF 9B TB 3p LE dE dz 


=F— Fe x. 


=F- S —TS Dx [13.1] 
X-1 
db—dF45W + S dy, 
k-1 
=—847 rdr = (2p), r+ S np. 
k-i CER PES 
[13. 2] 
包含 dox 的 项 已 消去 , 因此 , Se TS o =P Qn, Ya, gas Yn T). 此 
外 还 有 
DE 2D on. 7. 
(5 -(27),, RSE M 9] ic ide 
b， 对 单 相 系 的 应 用 
我 们 有 


o -—F.CpV 和 d= —SdT--Vdyp. 
所 以 , D= d (p, T), IHEE p AEI T lk fige ds de e Co AER 
过 程 ), 吉 布 斯 函数 多 为 常数 ， 此 外 ， 
D ERE NE IDN — 
(ir), =s ^ (S)-r. 
在 上 节 中 我 们 已 求 得 定 体 比 热 [A-51 为 
(0 (PF 2e _m/ayp 
= 和 (-TG,. 
类 似 地, 我 们 求 得 定 全 比 热 为 
aS pz(9? 2 
eT) = - Top), (32), - - Toe) 
c. 对 理想 气体 的 应 用 


藉 助 可 热力 学 第 二 定律 ， 班 想 气体 的 三 个 公认 的 狂 质 能 够 归 


-< 32 。 


结 为 两 个 性 质 ， 同 时 能 验证 热力 学 温标 与 气体 温标 的 一 致 性 

1. 因为 (98i9V)r 一 0， 由 此 得 到 TOp/IT) =p 或 p= 
fQOYT. BEA p 29 T ARTEA EC, 

2. 等温 线 为 PF = 常数 . 

由 1 和 2 得 到 pV=( 常 数 ) xT, 或 对 于 每 摩尔 有 P=BT 

2 二 摩尔 体积 )， 式 中 出 更 的 常数 之 值 为 召 这 一 事实 并 不 是 由 热 

力学 导出 的 . 用 热力 学 温标 与 用 气体 温标 得 到 相同 的 气态 方程 . 因 
此 ,热力 学 温标 与 钨 对 温标 一 到 : 


HASIE R 


das=4 (dE pdV) = rR, 


S= [c p ma e 
对 理想 气体 有 cr CD) 一 常数 (对 任意 物质 并 不 成 立 )， 所 以 ， 对 于 
每 摩尔 有 
S —c,liT--Rlav-r EX. 
只 要 系统 中 物质 的 其 保持 恒定 ( 即 , 只 要 不 发 生化 学 变化 ), 我 
们 就 能 将 下 面 的 表述 看 作 是 任意 物质 的 彤 3 的 部 分 定义 : 车 密度 


EE, 则 系统 航 烂 依 系 统 的 大 小 成 正比 地 增加 ， 所 以 ， RNA FÈ 
的 齐 性 : 


S (n, V, T) -A8(1, v, T) =nS(E, T) 
v—JEERISBELn-TV/v-—BEREO. XPTPGBAUE, Wf 
S=n( crinz+ Hn ta). 
Una pis de < 标准 化 ， 
因为 S— —(9F/2T),, 对 于 理想 气体 我 们 有 
F—n(cyT—o/TWP— RT T — aT E,), 


.: 3} œ 


因为 能 量 是 与 体积 无 关 的 ， 所 以 式 中 E 为 外 推 军人 一 0 时 的 摩尔 
内 能 。 因 为 了 = 一 TA, 所 以 我 们 有 

E=n(c, +E), 
在 此 结果 中 ， 我 们 已 假定 3cy /3T = 二 0。 用 不 恰当 的 变量 写 出 吉 布 
斯 函数 为 x 


B=P+pV -i(eyT— TIT — RT xa E ERT). 


因为 cy - Rc, fU V/n— RT/p, 所 以 我 们 有 
—RTIn T — — RT (Io 4- 1n R—lnp) 
和 
DPD=n [RTInp+ (ey 4À- R)T— (c; -B) TlnT —aT — RT ìn RES 
—n| RT1np— ce, Tln T — i RT 4- E, ], 
式 中 
- +lnR=y -lnR; 


y 称 为 化 学 常数 
所 以 ， 对 二 理想 气体 ， 我 们 有 下 列 诸 关系 : 
l. 内 能 : 
E-—n(o,T Eo); 
2. TB: 


S=nferlaz+ Rn 二 二 ah 


3， 自 由 能 : 
F—n(eyT— ce, TIaT— RTI T — aT -+E y 


Ed 


4， 吉 布 斯 函数 : 
P -—n(RTInp—c,TlIn T — i RT FE). 
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常数 ea 是 不 能 确定 的 ， 而 待 以 后 才 加 以 标准 化 ，( 参 见 能 斯 陪 定 
理 . ) 
d. 焦耳 -汤姆 孙 实 验 


"ik 3E C Am, 棉 塞 ) 
图 13.1 


气体 从 容器 1 流 人 另 一 容器 2 整个 系统 与 外 界 热 绝 缘 ， 然 
而 , 池 流 塞 与 流动 气体 问 的 热 交换 则 和 是 可 能 的 。 所 作 的 功 为 
W —pnVi—pV;. 
RERA- ER, 我 们 有 
RiWa—p V —EQCQ—E, 


E +t PV = Ert aV. 
iid 对 理想 气 ee E; n T; =T, ) 根 据 [13.1] 和 
E+pV= o-r(2e 7). 二 常数 ， 


对 上 式微 分 ， 我 们 得 到 


(em), Sae T) T (3or)) w^ 


vor-|rGp) -v on 
通常 Ap 几经 验 给 出 ， 对 于 理想 气体 ， 因 为 /T=nR/p， 我 们 有 
35» 


所 以 ， 


(3/27) (V/T),—0, RW, (9/27) (V/T), BERT RE2S IE, ib eT RE 
为 负 ， 此 表 壕 式 等 于 零 时 的 温度 称 为 转换 点 。 上 述 公 式 在 林 德 
(Linde) 空 气 液 化 过 程 中 歼 得 了 实际 应 用 . 
e. A, B MBENFA 

”因为 在 熔化 和 汽化 过 程 中 压强 和 温度 都 是 恒定 的 ， 所 以 将 用 
到 宕 布 斯 函数 BB， 我 们 有 P24 二 ps MTT, 由 此 得 到 DaDa, 
iuc, uc B tay, 

Az CE, —E,) - (Và —V 4). 
因为 这 一 过 程 是 锋 温 的 , 所 以 , 根据 热力 学 第 二 定律 我 们 有 
T(Sy,—$8,) — (E; —E,) tps —V4) = [18. 4} 

FUE p(T) 的 导数 由 下 式 给 出 


(a7)- G), 5), ar 
因为 ,== 中, 我们 有 
Gm) CR Lir - Cm), CR) a 
从 而 . 
(84-80 = (V, -V) S5. 
将 此 式 与 [13. 4] 式 结合 起 来 , 我 们 得 到 克 劳 修 斯 -克拉 珀 龙 方程 ， 


À 
"v S,—8,-—(V4 —V,) a. 


也 能 利用 循环 过 程 来 导出 这 一 方程 . 我们 进行 一 个 卡 诺 循环 .( 参 
见 图 13.2. RIA A/T -W/d'T, (988, 功 丰 对 应 于 面积 4. 由 于 
对 微小 的 dT 来 说 , 面积 4 和 4 BIERRA AME, 所 以 ,在 dT 
0 的 极限 情况 中 , 我 们 有 五 二 dp(Vs 一 Va)。 于是， 我 们 得 到 上 文 
已 求 得 的 相同 结果 . 


(0 £$A$7c, 
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图 13.2 


此 外 , RIAR 
aeee- [57791 
对 卫 的 导数 , 则 有 
a-re), Ge) 


(区 -的 -5 
或 


Aen tena v - (22) ] -[v-0(22, ] 
根据 热力 学 第 一 定律 , 我 们 得 到 


dp Go» G0. ib Gor), e). 


- GP). 53.) 7r 
由 于 关系 式 | 
(35), ** 5), 77 7), 
的 有 效 性 ， 所 以 由 热力 学 第 二 定律 所 得 的 结果 与 由 热力 学 第 一 定 
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律 所 得 的 结果 一 致 ， 上 式 是 根据 


CES 


(3) = QV/2T), 
2T /, (ƏV /2p), 
而 求 出 的 。 最 后 两 关系 式 已 在 312 中 导出 ， 若 我 们 已 知 物质 的 
液态 或 气态 的 热力 学 函数 , 则 我 们 能 计算 该 物质 的 平衡 曲线 ( 汽 压 
Ht), l 
f. FES 

ÆR 13. 3 中 , 实 线 和 虚线 都 
是 等 温 线 ， 虚 弧 线 代表 相对 于 任 
意 微小 的 态 变化 是 不 稳定 的 那些 
态 ( 例 如 , 过 热 液 态 或 过 冷 汽 态 ). 
若 我 们 洛 这 些 等 油 线 实现 -~ 循环 
过 程 , 则 我 们 得 到 


HBF 


W-0- piv (Hil, A — A^) 


fü 
| pav =f" pav =p " 


V: 
Ap n Hs Bush 


图 13.3 


这 一 公式 确定 汽 压 Pp， 如 果 不 畦 别 说 非 稳 态 ， 我 们 也 可 以 说 我 们 
-了解 热力 学 函数 [A-10]。 并 不 是 对 所 有 温度 了 等 温 线 都 具有 已 
RREA, TERRE Te 在 此 温度 时 ， 等 温 线 上 的 两 个 极 
点 重合 , 即 , TRR RARD 它 由 下 式 定义 


© MXi. KAHA, HAE S e 一 一 中 有 译 者 注 
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3p . ŽA 
(5), = m (3), =% 


该 点 的 临界 数据 称 为 临界 温度 Te, 临界 压强 Pe 和 临界 体积 Fe. 


se 


$14. 38485 (RE Ge do 5T 
对 于 理想 气体 的 混合 物 , 我 们 有 如 下 的 一 些 经 验 定 律 ; 
l. 混合物 的 内 能 等 于 个 别 气 体内 能 之 和 ; 
盏 一 > OE, — enu (er, T ES). 


2， 混 合 物 中 气体 的 分 压 等 于 它 单独 充满 混合 物 所 占据 的 
容积 时 所 显示 的 压强 混合物 的 压强 了 等 于 各 别 气 体 的 分 压 Pa 
ZA: 

= RT : : 
P= Dp, 一 下 之 ,tr [ 道 尔 顿 定律 ] 


式 中 n. 为 混合 物 中 气体 的 摩尔 数 . 
3. 项 在 被 半 透 膜 ( 例 如 ， 对 
气体 工 是 可 透 过 的 ， 而 对 气体 TI 
| 是 不 可 透 过 的 ) 隔 开 的 两 个 容积 
V 3n V' 中 盛 有 两 种 气体 , 则 将 出 图 14.1 
A p—p 的 平衡 状态 . 六 中 气体 1 的 压强 为 p, 而 作为 FY 中 气体 
I 的 分 压 。 所 以 有 足 量 的 气体 1 从 下 进入 更 ， 直 至 达到 这 种 平衡 
Au. i 
藉 助 于 这 兰 个 经 验 定律 , RTT TREE SERIA ACH TEL A: do 5 3s. 两 
种 气体 可 以 如 下 方式 可 逆 地 被 滋 合 ， 令 政和 六 为 两 个 相等 的 容 
积 , J3ETRV AS ALV' (BLE 14. 2. 235€ RE 4 只 对 气体 1 是 可 和 远 
过 的 ; 而 壁 召 只 对 气体 II 是 可 透 过 的 . 令 了 等 刘 地 和 无 限 缓慢 
地 移动 , 在 FF 和 下 重 登 的 部 分 中 两 种 气体 共存 . dE VOmRDIV' 
的 两 其 侈 部 分 中 分 别 有 气 体 IT AARE DIT, FARVE A RA 
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图 142 A 
BVV' 中 , 则 我 们 有 体积 为 了 = 的 混合 气 。 若 将 两 容器 拉 开 , 则 
两 种 气体 被 完全 分 离 , 这 样 , 混合 过 程 是 可 逆 的 . 苦 我 们 假定 了 RE 
动 得 刀 此 缓慢 , 以 至 总 保持 平衡 ， 根 据 2 和 3， 则 在 每 一 瞬间 我 们 
有 了 P 了 = 二 Pi 十 Ps， 若 移动 dV, 则 所 作 之 功 为 
SW=mdV pdV —pdy —[p1— (p— p) Jdr =0. 

BI, 不 论 气体 混合 时 还 是 气体 分 离 时 都 不 作 功 类似 地 , 由 于 混合 
和 分 离 过 程 都 是 等 温 地 进行 的 ,所 以 内 能 也 无 变化 。 因 此 , 根据 热 
力学 第 一 定律 , 既 未 加 入 热量 ， 也 未 取出 热量 : (69-0) (dS— 
8Q/T—0), 所 以 炉 未 曾 变 化 ， 于 是 我 们 有 下 述 定律 温度 中 时 
容积 六 中 的 混合 气体 的 焕 竺 于 祖 度 人 时 分 别 成 于 容积 玉 中 的 各 个 
气体 的 丧 之 和 ， 因 为 %s 摩尔 气体 的 炳 为 


TN V | 
S,-n( cp, laf + ilo t m), 
于 是 , 混合 气 的 炉 为 


` ; y: 
8-375. 3n cy In T-- Rin ras), 


因此 , MRSE Ae Po P HE 28 


S= 7 8, (n,, V, T) =S (m, P), Va, t, Rms V, T). 
k- 


$15. AMES 

在 由 壁 隔 开 的 两 个 容积 Vi 和 Vs. PRAA, d Tin des 
BRAS AREARE, WARRE; 令 SARAHA. TE 
我 们 有 

S-»( c, In -- Rin Ki) en ( ep tn Rin 72), 


re ( cr ln 十 Rin x) n ( c, InT + Rin x) 
f. un 


8-s-R» (m-e) 1 (Ini) 
e 098 fü, Xs 0» 


Y V 
=È in -=- 一 站 
| n pom In kp 


I IL 
Msi fla S—S 与 两 种 气体 的 本 性 无 y Y 
X. MEISTER. X 
两 种 气体 是 相同 的 ， 则 米 的 改变 量 为 14D 
零 ; 即 das ad 
l S—8S-—0. BP 15.1 


因此 我们 看 到 , 在 两 种 气 休 间 不 存在 连续 的 过 渡 . 吕 使 两 种 气体 只 
有 无 限 小 的 差别 , X898 HE D, SER BS. 然而, 若 两 种 气体 是 相 、 
同 的 , 划 焕 的 改变 量 为 零 。 所 以 ,让 两 种 气体 间 的 差别 逐渐 消炎 是 
不 容许 的 . (这 在 量子 理论 中 是 重要 的 , ) 


8$16， 关 于 混合 定律 的 记 注 


为 了 导出 混合 气体 定律 ， 利 用 半 透 壁 并 非 绝 对 必要 的 。 这 一 
» 4] 


定律 也 能 借助 于 力 场 而 导出 ， 我 们 想 借 助 于 重力 场 来 进行 这 一 推 
SB. LÆ E. Schrödinger, Z. Physik 5, 163(1921), ] 
车 给 定 与 4 AA IO 755, UJ 


M M 
—ds. PIT pI TRTE 
在 了 (z) 一 常数 的 假定 下 , 这 -- 微 分 方程 具有 如 下 的 解 


p-pe T? (气压 计 公式 )， 
或 


-M yz 
pps T . 


这 一 效应 能 用 来 分 离 两 种 具有 不 同 麻 
尔 量 的 气体 . VI BUR RUM. e A 
p 的 重 气体 和 摩尔 量 为 MM', 密 度 为 p' 
的 轻 气 体 ， 我 们 假定 下 列 不 等 式 成 立 

(M — NM')gz RT. [16. 1] 
FERB V, 内 有 两 种 气体 的 混合 物 ， 
用 一 吸 升 管 将 读 容 积 与 -位 于 较 高 处 
的 容积 V， 相 连接 ， 则 经 气体 上 天 素 
而 重 气体 停留 在 下 面 的 Vo 内， 候 
定 F。 和 是 这 样 选取 的 ,使 得 


图 16.1 


P dl > Pe" [16. 2] 
要 注意 , 因为 [16. 1] 式 意味 着 
gU uie 
BA Vo V, 确实 能 够 这 样 选 又， 使 得 满足 [16. 21] 式 ， 因 为 


. 42 + 


Do] p =e% RT 和 pb / p! 一 ex 9227 ;因此 我 们 也 有 


Pos Vi... Da " poVo Do 
n^ y, p 或 YS T ay. p'V, 


， 重 气体 停留 在 底部 而 轻 气 体 上 升 ， 现 在 让 我 们 计算 在 两 种 气 
Bi E 在 每 一 中 间 状 态 中 ， 设 轻 气 体 在 上 部 
区 域 充 满 体积 了, 并 有 具有 分 压 声 而 在 下 部 区 域 它 具 有 分 于 元 ， 同 
PER, 设 在 上 部 区 域 有 访 摩尔 的 轻 气 体 , 而 在 下 部 区 域 有 IN ER 
的 轻 气体 ， 于 是 , 我 们 有 INN, NL p RTN/V 和 Bo 一 
PRZRo/To 由 此 得 到 

BV c pyVo— RTCN -- N,) =RTN}. 

在 怒 态 中 =0, po = po #0 pV «E PoV o= poo, RIE po 29 Vili 

f ^UI Ee^UERUAN IR, TEE rn RS HUN 


Er id 
- «ap? 


p-—pe' 9 
和 
BV + py — (V +V oe"? ) =p; 
用 此 计算 出 五 为 
- M " 
P=PVo/ Vue?" ). 
243538] £e is V =y, 和 Po 二 0 时 ,已 作 之 功 为 


Fi | 
W= |? gav piv. [^ — 5, pVoln Vorrei 


0 VL Ve? yen" 


因为 轻 气 体 上 升 , 所 以 我 们 有 


emt pem Kl 


因此 , Bi fu ERE QETR VE (018855 R 
AM' 


Er F 
W nV (Ing! 2592). 
043 。 


BREPAR V 降 至 与 Fo 同样 的 高 度 , 则 我 们 由 此 所 获得 的 功 为 
Wr = N' M'gs peor, gs. 
现 将 轻 气体 的 体积 等 温 地 变化 至 Vos 在 此 过 程 中 气体 所 作 的 功 为 


Woo, 7 HV ln yo pV onpi, 


因此 , 所 作 的 总 功 为 零 ， 加 入 的 热量 也 为 零 ; 所 以 ， 在 整个 分 离 过 
程 中 塘 的 变化 为 零 ， 在 容积 了。 pil A CAO HEP 9 ACH E 
容积 Yo 中 所 具有 的 绩 之 和 、 

也 可 用 对 两 种 气体 作用 不 同 的 其 它 力 场 来 代 赫 重力 场 ， 


第 三 章 x f 


$U. WHERE ， 
车 一 化 学 过 程 能 在 两 个 方向 进行 , 则 一 般 地 即 已 达到 平衡 态 . 
例如 ， 
2Cl, -- 2H,Oz— 4HCI-- O,. (17. 1] 
S No, Nuo, Nuo fli No, 4: 9l 25 Cl, HO, HCI 和 O, 的 分 子 
数 ,并 令 Aci Au 和 Ao 分 别 为 Cl Hin O 的 原子 数 ， 在 及 应 的 每 
HH, 下 烈 诸 方程 式 成 立 : ` 
2No, t Naci=Aci 
2Nu ot Nuci- Án lanena, 
2N NI sedis 
反应 过 程 中 不 变 的 原子 和 分 子 组 分 , 如 上 例 中 的 Cl H MORF, 
RAMMO, E 2,= 阻 基数 ， 2 一 分子 类 型 数 ， 而 2 二 反应 数 ， 
则 我 们 总 有 
Z= 2 


图 17.1 


(D resistant groups—— P Heat ik 
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在 上 例 中 , 2,-3,Z,—4 和 Za —1,. HRBIKFPIA ERE EIE, 我 
们 能 将 反应 [17. 1] 转 化 为 一 个 等 温 可 逆 过 程 . 

在 范 托 夫 反 应 匣 的 四 个 容积 了 Vo, Vo 和 Fo。 中 盛 有 气体 (或 
VriEFOCL.H,O, HCl4uO. HPEXBCEE EIS SEEERS IT. HE 
A, B, € 和 号 分 别 上 只 对 Ch, HO, HCI 和 O, 是 可 透 过 的 ， 令 各 个 
容积 中 的 压强 分 别 为 Bcl, Pa, Puci 和 Po. FE, 主 区 内 的 压 
强 为 

| P=Pe1, hu.ot Puci t Po, 
将 整个 反应 匣 轩 于 温度 为 下 的 无 眼 大 热 库 中 ， 以 便 在 态 变化 的 过 
程 中 温度 保持 恒定 . 

l. FE 2e 摩尔 的 Cl, 尽 可 能 缓慢 地 进入 容积 Vs, 2e 摩尔 的 
HO 进入 容积 Fs, 而 同时 ， 使 4e 摩尔 的 HCI 尽 可 能 缓慢 地 离开 
容积 Fo, e 摩尔 的 O 离开 容积 Vp, 则 ， 由 于 在 区 中 的 分 子 数 保持 
EE, 匣 中 无 任何 变化 ， 所 作 的 功 为 

W,-—e(-—-2poVcoi,— 220,9V n,o + 4PuciV not Po,Vo,) 

—eRT, 
-AP e 为 一 摩尔 Cl; 在 压强 pci, 时 的 体积 , 等 等 . 
现在 我 们 利用 第 二 个 反应 区 , 在 其 中 进行 与 情况 1 相反 的 
反应 ， 是 在 压强 Poi, Pros Paci FN Po, 下 进行 的 .使 从 第 一 个 
反应 砷 中 取出 的 两 种 分 离 的 气体 HCL 和 O: 通过 等 温 的 态 变化 达 
到 新 压强 Puci 和 ?6.。 在 此 过 程 中 所 作 的 功 计 为 


m-x[ ndr, 7 Rr Y [7n dp. 


nop 
ES Puci Po, 
eRT( uis Pat QNSE 25. Por), 
3. RERNA Hbi] Vo 中 添 人 4e 摩尔 的 HCI, 向 y, rp i 
A € 摩尔 的 DO， 并 从 Va PIRI 2e BERES Clo, 从 Fe 中 取出 2e 
. 46 >» 


摩尔 的 HO， 在 此 过 程 中 所 作 的 功 计 为 
,= 一 em GRIZ). 
4， 使 从 第 二 个 反应 至 中 取出 的 两 种 分 离 的 气体 Cl 和 HO 
通过 等 漫 的 态 变化 回 到 它们 诛 有 的 压强 ， 所 作 移 功 计 为 


c amps Si epr (215. foi, ansfie 2) 
la H,O 


— Á— 因为 在 两 个 反应 匣 中 无 变化 , 所 以 ， 
根据 热力 学 第 二 定律 , 在 此 循环 中 所 作 的 总 功 必 定 为 零 : 
0— W,--W;rWi-—W, 
x n Puer no ires n PHio 
eRT( 41024 Paoi nfor — 21 2 » 


Tu.o 
由 此 得 到 
AInguci t 1n20,—21n2ci,—21n 24,0 
=4la Paci + 1ng5,—21nf6;, —21npu,o — Tt t. 
因为 我 们 是 在 便 温 下 完成 这 一 循环 过 程 的 ， 所 以 上 式 中 的 常数 仍 
然 可 能 是 温 放 的 半数 . 因此, 我 们 能 够 定义 ， 常 数 =1lnK (CD. 
一 般 地 , EM, ATIE k ERR, WELA v 摩尔 的 气体 到 
参与 化 学 反应 CS 思 对 应 于 生成 分 子 的 摩尔 数 ， 则 应 取 负 值 )， 则 
反应 方程 为 


xN 
2», -— 0, 


式 中 并 = 参与 反应 的 气体 种 类 数 .、 (在 上 例 中 : 5—2, v,—2, v, 
-——4,»,——1; M, —Ch, 11 一 HzD, M,-HCI, M,—0,.) 
平衡 条 件 为 
S »dng,—!nK (D) 


[l r=). 


Bl 
(| 42 >» 


因为 在 整个 反应 过 程 中 , 范 托 夫 反应 奋 内 的 温度 了 和 压强 p. 保持 
恒定 , 所 以 我 们 可 以 用 吉 布 斯 函数 

o —E-r-p»V—TS, 
而 且 , 因为 2 和 了 为 重量, 故 有 

AG — AE | p AV —TAS —0, 
AH TAS-AQ-—AE-J pAV, 3 BERE n, 改变 ， 则 由 于 范 托 夫 反 
应 匣 中 的 平衡 并 不 受到 它 的 于 扰 , 所 以 上 关系 式 仍 然 成 立 ， 令 中 
为 每 摩尔 气体 大 的 吉 布 斯 函数 ， 由 于 化 学 反应 , 摩尔 数 mx 的 改变 
29 An, — ev,; 并 因 0-259, 于 是 我 们 有 


A 让 一 全 An 中 一 e T», = 
k k 
由 此 , 我 们 得 到 下 列 平衡 条 件 : 
0,0, 


对 于 理想 气体 , 由 于 
a= —6cpTinT + RT1ng, — £, ET + Ey, 


我 们 得 到 
-(x NA ) Priam nr (37 »,Inp, — $ wi, )+ x5 一 0 
* k h k 


或 
laK (T) 一 -pln Tos Cps Pa eo -Em 


定 压 反 应 热 Q 被 定义 为 
Ip, 2 9 /o, 
versn rg (8), anal) 
取 平衡 条 件 之 "中 :一 0 对 人 的 金 导数 ,并 应 用 下 列 公 式 
(352) i i 


3P, /nd IP, 
a 48g * 


我 们 得 到 
o=o = - XR), (ER ) 82 
或 


Q, 
Kri — ap Un (T). 


MEE ARCANO 式 。 由 关系 式 
In K (T) -j T z "n Zrii -志和 "Bw 


我 们 得 到 
pU KO] J 22 Yi Cp 十 ra 3s 之 mo 


由 关系 式 
o, 了 E ^ 
o--rx»d(B)--m» [: ze 7) 
我 们 得 到 
gpl ui +p DEn 证 完 ， 


利用 卡 诺 循环 ， 我 们 得 到 相 辣 的 结果 ， 我 们 假定 ， 压强 为 p. 
的 第 二 个 肥 应 匣 具 有 与 第 一 个 反应 甘 不 同 的 温度 T= 人 +AT. 对 


于 理想 气体 我 们 有 


eue P i = 
s--(25) = Cpl? Rlnp 十 常数 。 


由 此 得 出 绝热 的 态 方 程 SS 常数 为 
o NT— Ris BP o, 
为 简便 起 见 , 下 面 我 们 将 略 去 比 AT 更 高 阶 的 量 ， 并 且 , 我 们 仍然 


D 英 译 本 误 为 "导出"。 一 一 中 译 者 注 


用 与 第 一 个 实验 中 相同 的 标记 
i. 我 们 给 温度 为 人 的 反应 甘 添 入 2e BE ZR B3 Cl。 和 2e 摩尔 
的 H:O, 并 取出 4e 摩尔 的 HCI 和 e RERI 02， 在 此 过 程 中 所 作 
的 功 为 
WB S er 


2. 然后 使 气体 HCl 和 @O: 先 后 绝热 地 和 等 温 地 从 态 (pz，2) 
sh OT). 
(a) ?& WEB ds Cn, T) SA d (pt, T): 
W,-— —AE-— —e(4cW9 -Ee2)AT. 
对 于 每 一 个 别 气 体 ,我 位 有 
p oT. 


| Rint = Pag mp 
(b) SERA BEA d CL, — 


W,— — RT x pe apr (anie. pinos De) 


» "pl k Po, 
= — eRT' (ns Pi cis Pie. e RT' (4 nf EC In E) 
式 中 最 后 一 项 近似 地 等 于 
e (40$?! + e$) AT. 

从 而 我 们 求 得 W: 为 

W,-W,c-W,; 

= — eRT (asset Se) e[4(cE01 一 co ) 
T (co — 62:5 ]AT. 

3， 我 们 给 温度 为 T' BRA de 摩尔 的 HC1 和。 摩尔 

H On, JERE 2e 摩尔 的 Ch 和 2e 摩尔 的 H:O. REA Wa 


—eRT' Gtfillk. VAT' RE T), 
+ 50 * 


4. 我 们 使 气体 CL 和 了 HsO 先 后 等 湿地 和 绝热 地 从 s Cni, T) 
E EER (p;, T). 

(a) SRA E (pu, TOSS (pi. T), 其 中 p, 是 这 样 选取 
的 , SEIN ds Cp, TO HV PR PR ES (9, T), 于 是 有 

r "5 E r Pon 2) Puo 

Wa RT xj ^ "P eRT ( dur nm Re). 

(b) 绝热 地 人 失态 (pt, T) BEROP, P), 则 有 

W,= —AE-— —e (269 + 2089 )(—AT). 
We 

LT Anag AT, 

从 而 , 我 们 求 得 Wi 为 


W= — eRT (—215-P95. — 21a Pis). 
Po, Puo 


e[ 2(c9 e9) +2 — e: ) IAT. 
于 是 , Bi fe i8 m 3 AD 
W -W;,-4- WF, ]- W,—W, 


= eRT' (21n fou -- 215 2i ET ZO nfa), 
Poi Tuo Paci Po 


= eRT' S7 y,ln Pec eRI'L ln K (T) -laK (T) J. 
k 


因为 我 们 已 完成 -* 个 卡 诺 循 环 ， ap 
QO') QD) 
m 


在 恒 压 下 , QU ) 归 结 为 反应 热 : 
QT) =Q — (Q, 58k — v, 摩尔 的 反应 热 )， 
D ZEA W: 的 最 后 一 项 中 的 方 括号 =5R; W pka A DJ S-iB. 
一 中 泽 者 注 
.*51 œ 


Q, pm [MET mE] wed 
Y= RT | l | RT" Ln KT)]. 


urs. 
应 用 卡 诺 循 坏 时 ， 我 们 不 需要 讨论 反应 匣 中 混合 气体 的 热力 学 图 
数 . 而 只 需要 考虑 理想 气体 相对 于 半 透 膜 的 性 质 和 混合 气体 的 
性 质 . 
Ti ce 为 压强 为 咏 时 混合 气体 中 气体 天 的 浓 庆 , 则 
Pr = CP, 来 中 之 cs=1. 
于 是 , 我 们 有 . 
In K (T) =p = »lne,- Tp Zay 


关于 反应 
Ch + Hi—2HC!1 (x, =1, v =1, v1 —2) 
和 | 
D-—s2lI (v, —1,v;— —2), 
存在 着 复杂 的 情况 ， 这 是 由 于 人 在 范 托 夫 反 应 匣 中 反应 生成 物 分解 
的 缘故 .在 这 些 情 况 中 ， 常 常 通过 加 入 抗 催化 剂 以 延缓 反应 速度 
来 消除 这 一 困难 ， 然 而 , 这 似乎 是 任意 的 和 不 令 人 满意 的 [A-11], 
道 过 适当 地 应 用 对 不 问 组 分 其 作用 不 同 的 外 力 场 ， 能 推广 范 托 天 
所 用 的 循环 过 程 , 使 得 引信 非 稳 态 或 抗 催 化 剂 是 多 余 的 . 
例如 , 让 我 们 考察 已 经 提 到 的 关于 碘 的 分 解 ; 


I, — 2I. 

H 

T,p,V,c Tp, Ve 
图 17.2 
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E 


在 此 情况 中 , EA B3 EC BE B5 [A H528 25 H I 1 Ze HAS, TE 
RE DRE RF I pru Xe «CRI. (558. 前 者 每 摩 
RHAH m i p tes 

FU) -F() - LIP, 


式 中 xX 一 般 地 是 与 温度 相关 的 . ` 车 磁化 强度 正比 于 场 强 
M = x (T)H, 
则 前 式 可 由 自由 能 的 特性 
dF=—SdT—pdy —MdH 
导出 。 这 表明 , 在 磁场 中 吉 布 斯 国 数 D — FPV 满足 下 式 
do — —SdT--Vdp— MdH. : 

id: 若 磁 场 源 包含 在 所 兆 虚 的 系统 之 内 , 则 所 作 的 功 由 58 全 

=+ Hà Ml, 而 出 现 的 热力 学 势 为 
F'-F.-MHiíuo'—-o-MH, 

而 不 是 所 各， 车 仍 用 热力 学 函数 了 和 D, 则 不 涡 红 考虑 磁场 源 . 
在 下 面 的 讨论 中 , 将 考虑 具有 恒定 场 强 (但 具有 数 自 可 变 的 白 由 碘 
原子 ) 的 循环 过 程 ， 在 此 过 程 中 出 现 的 各 种 数量 的 蕊 HAM 彼此 
AB. 

— ES Tb, ( 场 强 为 零 , 压强 为 2, ABATV, 温度 为 
也) 总 共有 摩尔 的 而 ; 其 中 有 Nc EROH I 4-420 N (0-26) I 
尔 的 自由 碘 原 子 (0 委 ec 委 172)， 设 在 右 端的 反应 匣 中 的 场 强 为 已 ， 
Tail Be T 53 de c Jor EE E di ERR ERE; 并 设 对 应 于 N, 5, V fc 的 量 
2 3175 N, p, V no. 

由 理想 气体 定律 所 预见 的 T CT B4 EE p. fa b 分子 的 分 压 
p. 分 别 满足 下 列 诸 方程 : 

i 5»V-—BRTN(-2c), pV=RTNe, 


Q ”这 里 及 紧 接 着 下 文中 的 单位 为 中 译 者 所 加 。 一 一 中 译 者 注 
.53 © 


以 及 
jV = (pi p)V = RTN (1—6); 

而 且 , 问 样 地 有 

pV-RTN(-—26), »V-RTNc, 
以 及 

pV - RTN (1—c). 

为 了 下 面 的 讨论 , 我 们 需要 一 个 关于 恒 T 时 Vdyp 的 表达 式 ， 首 先 
我 们 有 


Vdp--V (dp, +dp:) = NRT| (20) + an 
1 2 


引进 两 个 辅助 量 
u - BTlup, t fi CP) RB £2= RTlo p, + f CP), [17. 2] 
式 中 的 附加 图 数 (只 是 温度 的 函数 ) 上 暂时 是 任意 的 , 于 是 我 们 有 
Vdp —- N (1—2e)du, + Nedu: GHEE T), 并且, 同样 地 有 
Vdp- N à —2c)dg, — Nodg, Od f ET). 


现在 我 们 必须 求 出 混合 气体 的 单 原子 和 双 原 子 组 元 的 流体 静 


GO PRA fts 在 理想 气体 的 情况 中 , 可 认为 这 些 组 元 是 彼此 独立 
的 ， 在 连接 两 容器 的 连通 管 部 位 , 场 强 吾 与 位 置 的 坐标 ”有关 , 因 
此 ,有 一 z+ 方 向 的 力 


N (1— 2c) dH 
epu ge 
作用 在 原子 上 ; 而 通过 分 压 的 梯度 一 dp,ydz 来 维持 平衡 . 因为 
AN (a—26) /V p, / ET, 
斯 以 我 们 有 


dp P dH _ 
dr RT Mm dz ud: 


上 式 乘 以 RT/9,, 并 对 之 积分 , 则 得 到 
e 54 。 


——— 


E i 


RTìnp, -7H = = 常数 ， 


或 利 骨 [17, 23 式 中 引进 的 量 us, 则 有 
uL X HR 


因而 有 
HU =mi xN [17.3] 


这 里 ,假定 沿 连 通 签 的 温度 是 恒定 的 . 
我 们 略 去 王 分子 的 抗 磁性 , 则 可 写 出 
Pz — Pe. Ha — Ks. [17. 4] 
Vdp 和 dz 的 表达 式 以 及 流体 静态 ) 平 衡 条 件 [17. 3 13017. 4] 两 
式 已 由 吉 布 斯 在 其 著作 4O% the Equilibrium of Heterogene ， 
ous Substances( 论 非 均匀 物质 的 平衡 )» 一 文中 广泛 地 推广 到 任 
音 物 质 ， (该 文 首次 发 表 于 1875—1878 年 间 ， 参 见 Collected 
Works of J.Willard Gibbs，Vol.1.)@ 关于 这 一 问题 , 参阅 
818 dn $ 19, 
在 此 以 及 下 文中 我 们 总 是 假定 : 在 化 学 成 分 不 变 的 情况 中 ， 
化 学 反应 的 存在 并 不 影响 普遍 的 流体 静 { 态 ) 平衡 条 件 . 
现在 我 们 已 有 充分 的 准备 来 讨论 在 上 述 两 个 反应 区 中 工 原子 
和 1 分 子 启 的 化 学 平衡 .为 此 , RREA KEME p pA 
及 固定 的 温度 TT 时, 反应 L2 将 导致 一 定 的 浓 底 e RI e, 从 而 
一 定 的 分 压 ; 并 假定 这 些 浓 论 和 分 压 是 这 样 的 ,使 得 流体 前 ( 态 ) 
平衡 条 件 [17. 3 TRUE 17. 4] 两 式 与 化 学 平衡 是 协调 药 . 
车 用 一 热 槽 来 保持 温度 了 恒定 ， 并 令 两 容器 中 的 活塞 无 限 组 
慢 地 移动 , 使 得 两 容积 六 和 下 z h 而 另 一 容积 增 大 ， 以 至 每 
o 吉 布 斯 首先 用 重力 场 作为 外 广场 ; AIRE E T 
Q 德 文 原本 中 此 处 尚 有 -一 短 名 "在 连通 管 存 在 时 "一 一 中 译 者 注 
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一 时 刻 都 保持 平衡 , 则 得 到 一 个 准 静 Gl) (从 而 是 可 逆 的 ) 过 程 . 这 
意味 着 两 压强 了 和 FB 以 及 浓度 oc 和 5 保持 伍 定 , 因此 总 满足 [17. 3] 
和 [17. 4j 戎 式 ， 为 了 方便 ( 呈 然 不 是 必要 的 )， BUE Rao N 1, 
N —0, MAKA N —0, Ñ= Og kb — B. 因而 使 一 摩尔 的 砚 
从 左 问 的 窑 器 进 和 人 有 端的 容器 (或 反 过 来 ), 对 于 这 样 的 可 道 过 程 ， 
上 面 定义 的 势 四 保持 恒定 , 从 而 热力 学 平衡 条 售 为 


$(T,pc)-D(T, nc) N-—N-l [17. 5] 
EHEZ EEH A T dE TH A8 AD A Hi. 则 给 出 
' Vdg—Vdp. [17.6] 


jak: 也 能 用 下 述 的 可 逆 等 温 循 环 过 程 来 例 示 这 -问题 . 

首先 ， 使 -摩尔 的 碘 在 但 压 下 从 堪 端的 容器 进入 右 端 的 容器 
GRETE). M= por. 

不 用 连通 管 而 使 右 端的 容器 的 容积 变 为 了 十 dP, 则 功 =BdF. 

此 后 ， 使 一 摩尔 的 磺 从 布 端的 容器 再 回 到 左 端 的 容器 中 ， 功 
-— (nt dg) (P -- dV)-- (p+dp) (V 4- dV), 

最 后 ， 不 用 连通 管 而 使 左 端的 容器 的 容积 从 V V 变 回 V, 
W= 一 paF. 

净 功 为 dp 一 7d 亏 而 根据 热力 学 第 二 定律 , CMEA. 

根据 Vdp fi Vdp HIRR ER OIT N— N 1), 我 们 有 

(1—2e) dud cdi; — (1—2e)dp, + Ediz; 
而 流体 静 ( 态 ) 平 衡 条 件 表 明 
dg, =d, dp, =dua 
因此 , 我 们 得 到 
(c—2) (2dp, — dus) —0. 
因为 “天 5( 由 蔬 体 静 平 衡 条 件 得 出 eo), 所 以 
dua 
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和 

ta 一 241 内 是 温度 的 畏 数 ， 

现在 我 们 这 样 来 规定 在 ui 和 us 的 定义 中 出 现 的 函数 人 和 f， 
使 得 c 


HL2— 24, —0, [17.7] 
TE Ei T hy 
dD =Vdp= dp, — dps, | 
=u, -lu [17. 8] 
或 


P=RTInp +f, (T) =FLRTIap+ f(T)] — [17.9] 
mE fi f E SCR OGME— B8, AHLT. 4] 式 , 于 是 我 们 有 
P=0-=RTwp + fT) — X H= CRT fT) 


平衡 常数 五 田 下 式 定义 


In K —21np, — infz, -H . [17.10] 
利用 [17. 9] 式 , 上 式 能 写成 
 fa—-2fi 
InK - li, [17.11] 


它 只 是 温度 的 函数 , 相应 地 有 
2o p n lxm 
—PUl: ems 
doc mins-RETS RT| 


现在 我 们 应 用 普遍 的 热力 学 公式 
e 57 o 


--m2(2)- 2o 
E+ - —T Jm )- PT 


VEA T xx SERE, 压强 应 保持 恒定 ， 这 一 公式 与 [17. 11] 式 联合 在 
一 起 , 只 给 出 被 度 * 为 了 和 了 的 隐 函 数 ;对 于 分 扑 


m [4 

CP 

也 同样 如 此 , 然而 , 若 在 对 下 求 导 之 前 , 我 们 利用 [17. 9 ]z5, 并 写 出 
2= a-20| Rrap Pena 


| 


卫 二 


e| nrin(p. 5 2 


于 是 , 作为 [17. 11] 式 的 结果 , 我 们 形式 上 有 


(ot 
并 且 由 此 得 出 
E-gV— 020) (T) 3. (B4 c7» 3 (13, 
只 要 上 式 中 (1 一 2c) 和 *。 的 系数 与 p EX, 则 正 量 
QT. hah. [17. 121 


WAER HG ER Ta 在 恒 压 时 分 解 为 两 摩尔 的 I 所 需 加 入 的 
热量 ， 相 应 地 , TEE AD EE EE RO HO DRITA 


B+ =a) eri ZE:1c3] 
46(—T?) a 


Eb, ^ 


-Q2- dnm SG z) [17.133 


(我 们 可 将 居 里 定律 X= 二 C/T 代 人 上 式 ; 于 是 , Q<.) 
e 58 * 


(关于 与 温 谋 无 关 的 定 压 比 热 , 我 们 有 


-T a (&)- Cs T + ES 
和 
/ 
-r-i Rer rE 
所 以 ， 
fi —cesTI»T-— E, —iü RT 
和 


— ey» Pln T + Ew — iT, 
正如 我 们 所 已 知 的 . ) 
此 外 , 出 [17.11] 和 [517. 12] 两 式 可 得 下 列 熟 知 的 方程 


PT Ink~Q 和 RTIinR= GL17.14] 


闪 紫 ， 这 里 所 芍 虑 的 可 逆 过 程 和 外 场 中 的 流体 静 ( 术 ) 平 衡 条 
件 一 起 , 是 以 确定 部 分 离 解 的 混合 气体 (I 和 了 的 热力 学 性 质 CX 
于 对 非 埋 想 气 体 的 推广 见 下 文 , 》 
我 还 归附 加 一 些 关 于 反应 
. H+ Cl;7—2HCI 
的 短 注 , 其 中 产子 数 
Aci 72No0 +t Nac 
和 2 
Ay —2N g + Nuci 
RHEE, RAD p T, Hg Aci/An 也 已 给 定时 , 参与 反 
应 的 气体 的 浓度 才 由 化 学 平衡 唯一 地 确定 。 所以， 要 使 在 所 考虑 
的 反应 车 中 化 学 成 分 保持 不 变 , 还 必须 满足 男 外 一 个 条 件 。 然而， 
孤立 的 气体 组 元 C1; 和 Ho 都 是 稳定 的 , 可 设想 对 这 些 气 体 引进 半 
FR, ERE, 只 对 这 些 气体 之 一 (例如 Hi) HIE BEREIT T. 
» 5g œ 


因此 , 我 们 首先 考虑 由 两 个 分 系统 & m b HL OS CIE EB, M 4 
和 68 由 对 H 是 半 可 透 的 壁 隔 开 ， 在 系统 a 中 只 有 Hs， 所 系统 5 
包含 H; Cl fü HCl 的 平衡 混合 气体 ，o b 两 系统 中 的 每 一 个 都 
设 有 可 移动 的 活塞 .然而 , 总 应 该 满足 流体 静 ( 态 ) 平 衡 条 件 

UR, uk, [17. 15] 
所 以 我 们 可 以 略 去 nu, 的 指标 4 和 5 考虑 于 固定 以 及 C MH 
”的 总 原子 数 Ao 和 An 固定 的 情况 ， 于 是 , 利用 f17. 15] 式 ， 我们 
得 到 整个 反应 评 的 吉 布 斯 函数 (a 和 5 贡献 的 总 和 ) 为 

d2 —V,dp,4- V,dg; 
-— Nu dug, Nordo, T Ngeidugo- 

AH Na, Xa n5 rp H: 的 总 摩尔 数 ， 《在 下 面 的 讨论 中 Nu, 的 
两 部 分 并 不 分 别 出 现 . ) 

将 第 二 个 反应 匣 置 于 外 力 场 中 ，( 区 中 两 组 成 部 分 与 第 一 个 
反应 匣 中 的 类 型 相同 . ) 在 这 些 力 场 中 ,这 三 种 气体 Ha, Cl 和 HC1 
的 摩尔 势能 间 存 在 着 差别 ， 我 们 以 如 bot,s 代 表 这 些 势 能 ， 其 中 指 
标 天 能 取 三 种 值 ， 对 于 必 = H:， 我 们 设想 在 反应 匣 的 oa 和 了 两 部 
Arb Epona 之 值 相等 . l 

车 用 连通 管 将 左 端 反 应 车 的 5 部 分 与 右 端 反应 车 的 6 部 分 连 
接 起 来 , 则 流体 静 ( 态 ) 平 衡 条 件 为 

Bac Epi uu [17. 161 
式 中 还 是 以 符号 上 方 的 一 横 来 硼 示 属于 布 端 反应 匣 的 量 ， 

我 们 可 设想 ， 左 端 反 应 区 的 两 个 活塞 和 右 端 反应 区 的 两 个 活 
塞 这 样 地 移动 ， 以 至 在 所 发 生 的 不 可 逆 过 程 中 两 反应 匣 的 每 一 部 
分 内 的 所 有 压强 和 浓度 都 保持 利 定 ，( 利 用 热 库 保 持 温 度 恒 定 ; 
Au Án 5j Aci - Aci 两 个 和 在 此 过 程 中 通常 都 是 不 变 的 , ) 因此 ， 
在 此 过 程 中 左 、 右 两 反应 医 的 函数 ty $B 之 和 保持 恒定 ， 在 下 
文中 我 们 总 是 用 异 拔 的 符号 表示 终 态 的 量 值 ， 而 用 不 带 撤 的 符号 
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wNv 
Eeececcecdq 


图 17.3 


表示 始 态 的 量 值 ， 用 这 种 表示 泪 , 我 们 有 
4-4! 4r. C17. 17] 
现在 计 我 们 考察 在 邻近 庄 强 po 十 dpo, Ps 十 dps, Pa +t dpa 和 Pet dp, 
时 的 同一 过 程 ; 然而 , 却 令 始 态 的 4g，4el du 和 do URAAN 
lio: At, Au M Ac 保持 原 值 ， 人 站 可 象 前 文 一 样 地 设想 :也 通 
3x 7e , 右 反 应 革 彼 此 分 开 时 的 两 个 分 过 程 ， 将 这 两 个 具有 恒定 压强 
和 浓度 的 过 程 合 成 一 个 循环 过 程 忠 ， 
因为 流体 静 ( 态 ) 平 衡 条 件 表 明 dum ds， 所 以 由 [17.16] 和 
[17.17 3 £388 


SNAN) du =S N,N, dg, [17.18] 
k E 


SAAASASARAS 
SA 


然而 , 由 于 反应 , 于 是 我 们 有 (利用 一 个 不 确定 的 , 但 肯定 不 等 
TEHE 59 
Nit Na, 一 Qa Ñu) =A, 
Nt No, 一 (No t No) =A, 
和 
Nior + Ñ hoi — (N goi + Ñ uoi) = —24. 
(这 只 不 过 表示 , 在 整个 过 程 中 4ol 十 4ol 和 4a 十 48 的 守恒 .) 
因此 , 根据 [17. 18] 式 , 我 们 有 
duy, duoi, — 2d pgoi — 0. 


© GEXBÜRHETSX RECEYRQ. -—— RHE e 
G. ELERA AREA KEEA AER A0, 一 -中 
译 者 注 
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我 们 这 梯 来 选取 包含 在 us 中 的 附加 温度 函数 ， 使 得 这 些 uu 本 身 
也 满足 这 一 关系 : 、 
AH 十 由 cl 一 28Hcl 一 0- [17. 19] 
此 外 , 由 这 一 条 件 得 到 , 在 An Aoi 和 多 恒定 时 , 对 于 整个 左 端 
的 反应 匣 有 


do -i CAndgg, + Aoid tei), 


GTA 62 t PER d A S L0. ) 
于 是 , pa 中 的 附加 温度 函数 由 附加 条 件 


p=- nta, Aoutes 


完全 确定 ， 
这 里 我 们 已 这 样 地 写 出 所 有 的 关系 式 ， 使 它们 对 于 任意 物质 
都 是 正确 的 (参见 §19)， 只 有 分 压 P, 的 概念 和 ps 的 特殊 形式 
u, =RTinp, + f, CU) 
是 理想 气体 所 特有 的 . 


$18. EWED A 


吉 布 斯 利用 了 闭合 系 盛 的 杞 变化 ， 他 假设 ， 对 于 稳定 态 的 邻 

dhcp DEAN ATARE 我 们 必定 有 
(AS) g,v = S ea — Saga 0. 

3 (A8),,,7:0, WIES HE BUE CPR DIARE ERO, WADE 
能 自发 地 发 生 ; RD, 邻 态 将 是 稳定 的 ， 因 此 , 我 们 有 下 述 定律 : 具有 
一 定 体积 和 内 能 的 闭合 系 ， 倘 车 它 的 箭 具 有 与 给 定 的 体积 和 内 能 
对 应 的 最 大 值 , 则 系统 处 于 平衡. 

若 一 系统 的 人 和 了 或 人 和 保持 恒定 ， 而 不 是 了 和 信保 持 恒 
E MRED AA A TADE 
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(AP) 270 或 (AD) p.220. 

所 以 , 保持 在 给 定 温 度 、 具 有 一 定 体 积 的 闭合 系 ， 倘 若 它 的 自由 能 
县 有 与 其 体积 和 温度 对 应 的 最 小 值 , 则 系统 处 王 平衡， 而 且 , 在 定 
压 和 便 涨 时 的 闲 合 系 处 于 平衡 ， 倘 车站 十 布 斯 函数 县 有 与 这 些 条 
件 对 应 的 最 小 值 ， 对 于 可 艇 的 态 变 化 , 平衡 条 件 为 

《8SJar 一 0， (dF)r,r=0, (59)5,—0. 
关于 这 些 态 是 否 稳定 . 则 要 由 二 级 变 分 来 决定 ， 我 们 必定 有 

CS) gr <0, (DF) e,r >, (DP) ,,,0 
即 , 二 级 变 分 必定 为 具有 正确 符号 的 定 号 二 次 形式 


819， 应 用 (初级 变 分 ) 


a. 任意 物质 
” 设 已 给 定 某 任意 物质 的 吉 布 斯 图 数 ， 若 该 物质 是 由 W* 摩尔 
的 基 元 物质 组 成 的 , 则 有 
O-—O(T,pN,N,,N,. 
对 应 于 被 假定 为 可 能 的 反应 的 ,在 定 压 和 恒温 时 的 可 能 变 分 为 
Ve =N; 
D 的 初级 变 分 为 


es Ip T = 
ò S ha ÒN, e2 rrin 


式 中 
H= (20/9N,) r,s 

称 为 化 学 势 。 因 为 由 (T, =F, V) EV CHER (50) nop 一 

(BF) rr 所 以 , 我 们 也 有 


ie (ay. ero 
x aN, T.R IN: T.V : 


利用 > v.e, —0, 从 而 得 到 普遍 的 平衡 条 件 为 
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*na—0. 
k 


b. F 
CETOGIDET UD CZ LS 4t 3 N P 
ERST: l 
F (T, MV, INA — AF (T, V, N,), 
o, p, AN,) AO (T, p, ND. 
若 温 度 保持 恒定 , 则 由 上 式 导出 到 的 欧 垃 关系 : 


'aF c aF ) 
r=y| N, 
SV). n, TZ, 


由 于 

dF — — pdV + in,d N,, 
我 们 有 

7 9F "^ a 9EN 0. 
L2 EDS (3v. ， m 
从 而 ， 
F= u, N, — pV. 

xx fcYrdR VT 


FET, V, N) 一 了 CT， nj), 
Xu n= N,/V-p,/ M, (MM, 二 物质 让 的 分 子 量 , ) 于 是 , 我 们 得 


到 化 学 势 为 
l _{ƏF [9f 
E 2 ^ 2. 


dE T Ry p GoEM, $ 的 欧 拉关系 为 
ad 
9-2: (3s) 


p, 


或 
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P= SueN,. 
k 
一 方面 ， 
d —d(F — pV) —Vdg-- S udN,, 
iq 23 — 2; ifi, 
-ndN,t Ndps. 
因此 , 我 们 得 到 重要 关系 ( 击 布 斯 ): 
E Vdp— 7 Ndu (对 于 一 定 的 2). 
c. 理想 气体 
SN=D 入。 为 理想 气体 的 混合 气体 的 总 摩尔 数 ， 将 分 压 
k 
写成 
Pe =p, 
f. 8 E A TE IA is RRG 
p= SN (gris r cs 1n T— i ET 4- Es; ) 


利用 关系 式 
3 N: | -2 ,nN,— 7 
一 ln 一 In， 
我 们 得 到 化 学 势 为 
n (ag-)- -en PITT + RT yop T3 — i, RT + Eo. 
因此 ， 


p, — RT TT; tp f,(O»); 
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或 ， TM n,— N./Vo- N,p/ N, 从 而 ， 
—RTIun, 1 9,CP). 
f. 0m TE mem 
d. XE 
TR*CHCEXSBERUTEDE. SE 
容积 六 中 有 和 摩尔 的 物质 1， 


而 在 容积 "中 有 Vi 摩尔 的 物质 Ni Nas Na 
k(k—1,2,8,, m), $V 5 y" r y: 
间 的 壁 对 物质 Y 是 可 透 过 的 ， 整 


个 系统 被 置 于 温度 为 了 的 无 限 大 图 191 
HEH, ATAF EER, MAREI A HE FO, V, N). 
Tek BUR FE TRE IF BJ RT RES 23 A 
5F — u, (ni, 0,0, e1, OJS NIH p, (n, ni ny, n, nm) NT —0. 

因为 分 子 离开 V 而 进入 V", 所 以 必定 有 

SNI+ BN!'=0. 
由 这 两 个 关系 式 ， 我 们 得 到 条 件 
l ui G0, 0,0, 9, O) = Hi Gg, ni nis nn ng). 
这 里 不 出 现 分 压 的 概念 , 在 此 例 中 , 可 能 变 分 为 一 实际 反应 .对 于 
理想 气体 , 我 们 得 到 

Ingj—inzmj 2x nini; 

Hit, 

Ni V =NI V". 
ERIEK p —RTNIV'fp'—RTNy/VU, CRR ERAF 
分 压 , 则 我 们 得 到 | 


e， 力 场 
现在 我 们 考察 在 力 场 中 的 人 尾 六 物质 的 混合 物 ， 并 令 了 (ay na 
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Ha, ttt. Rms T) 为 单位 体积 的 B IH RE, 组 分 物质 的 势能 E, pot 正比 
于 摩尔 数 Ni. 于 是 ， AB 由 能 为 


P| [ 10. + EnB sa 69 ptr. 
式 中 nn; (x) 与 位 置 有 关 ， 相对 于 R(x) 的 变 分 ,应 取 极 小 值 ; 因此 ， 
&F— | : GP) sen... (x) | hm. =o. 


en, 
因为 物质 只 能 在 力 场 中 移动 ， 而 无 任何 损失 C, 所 以 
(sndar=0. 
由 上 二 关系 式 得 
3L) HEr) 一 常数 一 a 
或 
Ban, Ros ns, nn Rm) 二 Br pot n) = Gy. 
这 是 推广 的 气压 计 公 式 , 它 最初 由 吉 布 斯 对 重力 场 的 情况 导出 . 
f. BH 
36 ^fs Hr de 4E ERE AE TE EE e 
EDHET REC. 用 1 表示 溶剂 , 而 
用 2 表示 溶质 . 令 F 中 有 NiE 
尔 的 溶剂 , 而 下 中 有 由 N, 摩尔 的 图 19-8 
WR ON. 摩尔 的 溶质 组 成 的 溶液 ， 用 内 对 溶剂 是 可 渗透 的 半 透 
膜 将 它 与 了 隔 开 ， 于 是 了 中 的 浓度 为 
2 一 Wai 人 (溶质 的 摩尔 数 除 以 溶剂 的 摩尔 数 )。 
有 半 透 腊 时 , 平衡 条 件 为 
@@“ 意 即 任 何 物质 邦 不 会 混 失 。 一 -中 译 者 注 . 
Q fsnephm$S3x J. W. Gibbs, Nature b, 461 (1897) 以 及 


“Semipermeable Films and Osmotic Pressure, " Collected Works of J. Wil- 
lord Gibbs, Vol. l,p. 413. 
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Hi Po NY, 0) =H, P, Nis Na). 
Es 2g 5 BER CIE — Pc TE De ERG 我 们 可 写成 
DT, p, N, Nj) = Nf (TT, sco) fü) =NI fC, p, 0). 
所 以 ， 


T r0) m«- R2, «G0. 


若 r 为 渗 压 , 则 平衡 条 件 为 
Ap 十 mo) e i Qo, 0), RP popa. 
可 将 这 一 关系 式 变换 为 | 
Bio, 0) — ui (pot w, 0) =u, Cp -+ r, 0) — u, (Pot m, 0). 
因为 (36j3p.—-Y 和 (90/2N),,-u, MA (3u /3P) r= 
-(QV/9N() s. XT e—0, HI, A V 中 只 有 溶剂 ,好 


四 此， 
BL po 2,0) — uu (o m, c) 
= — u, (Po, 0) + in (Po + m, 0) 
=f" » "LP. 

P, 


A ER YN MRI p IRAR PE, 则 得 到 


[u (Pota, 0) — ii (o x, DIT) r -(£). 


化 学 势 对 浓度 。 的 相关 性 不 能 由 热力 学 来 确定 . 
&. BASERA UER 3E (c 
车 深 质 是 挥发 性 的 , 则 溶质 燕 汽 与 深 液 之 间 存 在 平衡 , 车 万 为 
蒸汽 压 , 则 
ui(p, e) = ni) - (85. 
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根据 理想 气体 定律 , Sel Vg 
ui) -RTwp-f(T) (气体 的 化 学 势 ). 


因此 

3 2 

(2D - nrw ten. 
应 用 亨利 经 验 定律 

p-—ac(1-cxec =), 
我 们 得 到 
(35 —À,--RTlnc-- RTin {1 -Fxe-4- ee). 

积分 , 给 出 


f-—AtA 6 RT(cIne—c) eme 十 =) 
由 此 导出 


—1— 2f 一 PE — A 2 
"ES «(SL - 4. RTc—RT Zo 
-A- RI - Ae), 


XB As An es x TREE p UT HRR. TE 我 们 有 
Ua (o 2, 0) — i (po mt, €) -7 
` L 


=M La=RTe(1 4X e 2 
p 2. 
或 


a SEEN 
V 


Lee). 

式 中 RToON.[V —RTN,V 为 (具有 与 溶液 相同 体积 ， 与 溶质 相同 
分 子 数 的 ) 理 想 气 体 的 压强 . 

P， 溶 液 与 溶剂 蒸汽 问 的 平衡 
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MR, 在 深 剂 蒸汽 与 溶液 间 也 存在 平衡 ， 令 乡 为 溶剂 汽 压 . 
SEO 
iO e) =H (f). 
溶剂 与 其 蒸汽 之 同 有 如 下 的 关系 
up, 0) = uu). 


Wb, 
nip, e) -ui(9,0) = n CB) — uis O) 
| "Gyr nm 
根据 滩 压 的 定义 , 应 有 
Bi, 0) un (p7 r, 0). 
所 以 


ui c)— u (0) =u; (p— a, 0)— u, (p, 0) 
= RI Ê. 
l p 
忽略 深 液 的 可 压缩 性 , 我 们 有 
p-r V 
—m,0)— ,0)-— —— d 
B (p— 2,0) — u, Cp, 0) | (5) p 


e ) i p! 
或 


(rome t 
By 

p^ f. 
上 述 公 式 给 出 渗 压 与 由 以 溶液 代替 纯 溶剂 所 引起 的 蒸汽 压 变化 之 


间 的 关系 ， 根 据 这 一 公式 ， 沸 点 与 凝 国 点 的 变化 能 够 作为 渗 压 


O 符号 的 下 标 ; 代表 上 汽 。 一 一 中 译 者 注 
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的 函数 来 计算 , 
i 球面 外 的 蒸汽 压 
我 们 考察 一 个 半径 为 了 的 球 ， 其 每 立方 厘米 包含 % 摩尔 的 流 
fk. EEEN, RIRE n AEE. TE 
A-—AÀzr?, dA-—8Szrdr, 


N=nfžr, dN=n4ar*dr, d4= .4N. 


令 ? 为 表面 张力 ， 于 是 ， 
5W — dV —ydA. 
利用 多 —o-- vA, 我 们 得 到 多 
d$ — — SdT' -- Vdp-- udN+»d4, 
(55,7, =p (PN E voA- [iQ v oN, 


OP, ,,,— u, (p) ÒN p 
由 于 Ò (N, +N.) =0, 我 们 有 
565.1 B= u (v2 usq) dN, =0 
和 
,/ 25 / 
up )btyz HO ). 
式 中 op 应 代表 球面 外 的 燕 汽 压 ， 这 一 公式 也 能 由 下 列 两 式 导出 : 
S(F+F,)r,r—0 和 9 (V,--V,) 一 0. 
到 r-»co 的 极限 ,我 们 得 到 , ETE AERE GIRVUE2O DH 
Hi (P) =H QD. 
因此 ， 
p= us QD) 23r ) — 03 
(D über above, HREM ES&^h.. —— bh Heb AE 


Q 以 下 各 起 中 符号 的 下 标 ?i 长 表 流体 。 一 一 中 详 者 注 
e. 7]1 * 


或 用 摩尔 体积 ”表示 , 则 有 


2 p 
> 二 一 二 (9, v) dp. 


这 个 方程 是 精确 的 , 
此 外 ,关于 理想 气体 和 不 可 压缩 流体 , 则 有 


LA P ugc 
人 vC — p). 


因此 , FUE P ER rA. XETRIR phd, 7? 越 小 ，F' 越 大 ( 因 
HARHA p 的 导数 为 BA 一 机 二 4, 一 之 们 ， 


$ 20， 关 于 二 级 变 分 的 注释 
设 体积 为 了 的 单 相 系 田 一 假 
想 壁 分 成 体积 为 Ph 和 ,的 两 个 
男 定 部 分 ， 我 们 要 来 求 稳定 平衡 
条 件 , 我 们 有 图 20.1 
V+ =V, N+N,=N, 
E, E,—E, 和 S, 4 5,—8. 


t 
1 
V, No E L^ 
3, 
! 


初级 变 分 为 
ds E 2g). Se are (5 Jas, (IR Ja. -o, 
XH A Ob 
dE, +dE,=0 和 dN,--d.N,—0. 
因此 , 平衡 条 件 为 
和 
(w= Gre) [20.21 
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HL 20. 3 XAR ST, — 
HT S RAN tE, SGT, AE, AN) -ASQV, E, 入 )， 所 以 我 们 有 


s-"(Sr)* (32) - "(nr 


a)n (r) GE} 
对 于 单 相 系 , d = (3E - pdV) /T'; M 
98/3V —p/T 0 28/2E —1/T. 


E 1 jV E [^ 
Gs)- s T z|- (ANT 
因此 , 由 [20. 2] 式 得 到 ， 
DNT=D/NT, 或 $,/ N,—0,/N,; 


或 


所 以 ， 


Bp, 

1 = Pos 
上 面 这 些 关系 对 于 稳定 平衡 是 必要 的 , HIERS, DEA 我 们 
还 必须 考察 -级 变 分 ， 我 们 必定 有 


228 -XWSs-UmÉl agr) go 


uc jer. dN, 4 l 2G). y so 
以 及 附加 条 件 
(dE, )*- (dE,)*, dE,d N, —dE,d N, fn (d N,)* — (dN,)?. 
由 于 在 平衡 态 中 量 
2S, PS, . y PS; 
NTE’ NTAN, 和 NS 
与 i 无关 , 所 以 我 们 能 引进 下 列 各 量 每 摩尔 内 能 e—EIN-—Ei/ 
Ng RE Flo V/N-—VIIN;43BERfS(e,)—S/N—8,/ N,. 
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于 是 , 我 们 得 到 


ès=2N fL Ẹ do (22) dedo 1 (Ss Es) dol 
«o. 


在 下 文中 , 我 们 仍 将 e; o FRS, EAV 对 此 ， 我 们 必须 牢记 
这 些 量 是 属于 一 摩尔 的 量 ， 用 这 个 新 表示 法 , 稳定 性 条 件 则 为 


steil (25) (dp)*+ (95. agar gay --1 2) av 
xo. 
我 们 希望 用 自由 能 下 写 出 这 个 表达 式 ; 


T 3F 
S= (2E E=F— - (a. 
goa y Pop 


ag- T (S am 十 )-7( OF 

am: ITV 
(28) B — | 8 
3VJ,7 AaPiA Sy), 2TOV 
2030,15) 
oT: or) Tar), A2TaV / 


I -im neri, 
应 用 关系 式 


2s 
«(35)- 52 3 十 (P8 )ar 


28N / PS 
(5) (sra; ar x ap. 


和 
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ag a (25 5a 


i +G rarr) e] 


2E 


e" 
Lid +) 


Go 
ta 
I 
c 
A0 


Low) 
pra rir) "Gro im 
E: )- vapor T jar -4 T ap)an| 
-的 -的 en 
=h fearr- -(2) «av» | «o. 
Ei JE, RIRA TA 3E EAS f: 
对 了 一 常数 , cv 之 0 
xt T- sio (25) «o. 


821, Rana 

由 于 这 些 效应 是 不 可 逆 过 程 ， 所 以 它们 部 分 地 被 排除 在 热力 
学 领域 之 外 ， 统 计 诠 释 是 可 能 的 ; 然而 它 又 超出 了 唯 象 热 力学 的 
范畴 ， 
a. 汤姆 孙 效 应 

若 一 导线 中 通过 电流 J]， 且 该 导线 的 两 端 存在 温度 差 AT， 则 
每 秒 产生 的 热量 了 为 

Q-—cATJ. 


QD rirka T RE. (UOCE EO. 一 PRAE 


根据 物质 的 种 类 , c 可 能 取 正 值 或 负 值 . 这 一 过 程 是 可 逆 的 . 
b. s& Ed SH Ez 
若是 种 金属 的 界 而 有 电流 了 通过 ， 则 每 秘 产生 热量 Q-—aJ, 
AEH RC x 与 温度 相关， 
c. 温差 电 动 势 
在 两 种 金属 的 焊接 处 , 产生 一 电动 势 
Els (TD) = Es—B), 
设 有 两 条 不 同 的 导线 ， 将 它 
们 的 两 端 4 和 BB 彼此 焊接 起 来 . 
ATI ji A D dá Re 29 T dT, 而 
另 一 焊接 点 召 的 温度 为 也 在 4 
处 产生 一 电动 势 Ec dE 而 在 
8 处 产生 一 电动 势 B,. 在 4 处 每 
单位 电流 (强度 ) 每 种 加 UR ET 38 
耳 帖 热 x 十 dx， 而 在 BB 处 每 单位 
电流 (强度 ) 每 秒 放 出 了 珀 耳 帖 热 21.1 
a. 由 于 渐 姆 外 效应 , 两 导线 中 每 单位 电流 {强度 ) 每 秒 产生 的 热 旱 
计 为 (rts 一 r1)dT，、 因 为 系统 的 内 能 不 变 , 所 以 , 根据 热力 学 第 一 定 
律 ， 径 单位 电流 ( 剖 度 ) 所 作 之 功 的 明 值 必定 等 于 每 单位 电流 OGR 
度 ) 所 吸收 的 热 的 响 值 。 由 于 单位 电流 (强度) AEPBLEZ Ibit 
. 值 等 于 4 与 吾 两 点 间 的 电势 益 ， 因 此 我 们 有 
dE-—-ds + (r,—r7,)dT, 
或 ` 
dm gr tEn). 


从 了 RIH Ta, 得 


里 ”原文 为 "每 单位 电流 吸收 了 … 下 文 辣 此 。 一 一 中 译 者 注 
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EPa) —E(T,) =a (Ta) — r (T) + | arnar. 
沙 将 整个 过 程 看 作 是 可 逆 的 (这 不 是 严格 正确 的 )， 则 我 们 可 应 用 
热力 学 第 二 定律 ; 由 于 
peo /T=0, 
从 而 得 到 
x(T,) 


aT) n(D) fT 
A s +| =r) G=. 


由 于 fU T. RAE, ARMET R Ser 63 1 
dr rs 一 zl 
ap(g) yn. 

同 热力 学 第 一 定律 的 结果 合 在 一 起 , 我 们 有 


d /x l|dE dx]. 
alli ap |-o 


m 1/dEYV 
-(m)* Tr). 


此 式 准 确 地 给 出 汤姆 孙 所 求 得 的 关系 


或 


还 有 


(cromo )- Tore) 
实际 上 , 这 一 关系 的 椎 导 是 错误 的 ; 然而 ,正如 我 们 能 根据 统计 的 
观点 所 求 得 的 一 样 ) 这 个 结果 是 正确 的 9， 伪 效 玻 耳 兹 曼 的 方法 ， 
我 们 能 用 热力 学 严格 地 导出 多 


D L. Onsager, Phys. Rev. 87,405(1931)amd Phys. Rev. 88,2269(193 1). 
以 及 H. B. G, Casimir, Rev, Mod. Phys. 11,343(1945). | 
D L. Boltzmann, Wien, Ber. 98,1258(1887). 


dE a .4/4À 
E E 


GM VE 


其 中 A= Peg, 而 一 电 时 素 。 


式 中 
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第 四 章 ”能 斯 脱 热 定 理 


$ 22， 能 斯 脱 热 定理 
能 斯 脱 热 定理 论述 在 接近 绝对 零度 时 热力 学 范 数 的 性 状 ， 众 
所 周知 ， 热 力学 第 二 定律 在 确定 炳 时 有 一 个 任意 的 附加 常数 ， 这 
一 常数 将 由 能 斯 脱 热 定理 合理 地 标准 化 ， 
让 我 们 首先 考虑 自由 能 : 


ta ,Am ma(AF) 
F-E- T(25.) AF-AEV TONO. 


由 此 得 到 S 
lim (AF — AE) --0. 


能 斯 脱 要 求 更 严格 的 条 件 
um MEZ AE. o. 
r4 T 
由 此 , 得 到 等 效 的 关系 
IAF) =0, ima AP o; 


lim - 
T-—0 Ta) € 


且 更 有 
limAS =0. 
. 这 是 能 斯 陪 定理 的 较 狱 多 表述 ; CRH, EERE Reb A (9 8 
化 都 为 零 ， 由 普 朗 克 提 出 的 能 斯 脱 定理 的 推广 表述 为 ， 在 关系 式 
limAS = om A REA s S, -limS 应 该 是 有 限 的 和 普 拓 的 3 
常数 的 合理 的 标准 化 由 下 式 给 出 
limS =0; 


Hp, Brio BO AE E SES BE CP OD) IER AR, hk CK 
得 出 :; fefe np pt asm EIU. REND, REE 
斯 脱 ( 定 理 ), 在 绝对 零度 时 ,由 某 些 纯 物 质 构成 一 物质 所 引起 的 丧 
的 变化 AS 为 零 . 
Hi lim —0, fin? lim (2/2V) r fü lim (28/29) r 与 所 有 参 
REK, 因而 同样 可 令 它 们 为 零 : 
SX a a , 38. 
lim( 5p), =° 和 lim Z) =o. 
由 此 得 出 一 
4 ae [90V 
un(aop)-? f ua( ap), -0 
类 似 地 有 
[905v f » 
üs(255,)-0 和 im ( 5.) =% 
由 此 还 得 到 多 
Him (es— ey) =0; 
Bn, T =0 时 , 必 有 Ep5 Cp. Hi 
mf 28 wi 28 . 
e) eT A 和 lin8—0 
得 
Tov Te 
s- xar 或 8- | aT. 
能 斯 脱 热 定理 的 广义 表述 : 上 列 两 积分 存在 ， Ti lime, 存在 ， 则 
对 于 了 =0, 必定 有 cp 二 cr 二 0。 因 为 
S=— (F/y 和 S—-—(25/2T), 
从 而 得 到 


T 下 文英 译本 与 德 文 原本 有 出 人 ; 按 笋 文本 译 出 。 一 一 中 圩 者 注 
e 参见 [12. 7] 式 。 
* BO * 


fT T! z 
F- — 'ar ( Dam «gan 
9 0 


$= -f'ar | G7 Pap p, e gy. 
P oo lo T 


§ 23， 绝 对 零度 的 不 可 达到 性 


绝对 零度 不 可 达到 性 的 要 求 包含 在 能 斯 脱 定理 中 ; 然而 它 不 
如 能 斯 脱 定理 充分 ， 因 为 每 一 过 程 都 能 分 解 为 绝热 和 等 温 过 程 ， 
^ 所以, 为 了 证 明 不 可 达到 性 , 只 要 证 明 不 可 能 通过 绝热 的 态 变化 达 
到 绝对 零度 就 够 了 ， 按 照 能 斯 脱 定理 , 不 存在 这 样 的 绝热 线 , WE 
它 能 够 达到 绝对 等 度 ， 由 于 在 绝对 零度 时 绝热 线 S= 0 与 等 温 线 S 
T0 相合 ， 所 以 不 存在 38= 常数 天 0 的 绝热 线 能 与 对 应 于 等 温 线 
T=0 的 绝热 线 S==0 相交 ， 因 此 ， 不 可 能 通过 绝热 的 态 变 化 达到 
绝对 零度 . 

每 摩尔 理想 气体 的 炳 为 


S —e,lnT --RlnV-r-a—Rln qm ca, 
在 了 =0 时 ,对 于 有 限 赤 变 化 ,3 不 通过 零 值 ， 这 似乎 满足 能 斯 脱 
定理 ， 然 而 , 由 于 
lim L8 CT, V) — S(T, V)]= BIa(72)+0, 
To0 1 


这 是 不 对 的 ， 尽 管 在 此 情况 中 绝对 零度 是 不 可 达到 的 ， 然 而 并 不 
满足 能 斯 脱 定 理 ， 但 人 们 不 能 因此 而 怀疑 能 斯 脱 定 理 ， 朴 反 地， 
我 们 必须 认为 它 是 正确 的 , 并 且 同 时 假设 ， 在 非常 低 的 温度 (在 绝 
对 等 度 的 邻近 ) 时 , 上 列 关 于 理想 气体 的 方程 不 再 成 立 ; ED, 理想 气 
体 变 为 简 并 的 。 基 子 理 论证 实 了 这 一 假设 . 
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第 五 章 气体 分 子 运动 论 


关于 物质 的 原子 结构 , 必须 假设 物质 的 最 小 组 元 原子 和 分 子 ， 
不 是 静止 的 而 是 运动 着 的 。 当然 ; 这 一 运动 是 不 能 直接 观察 到 的 ; 
然而 、 它 的 存在 由 布朗 运动 显示 出 来 ， 央 此 ， 首 先 由 克朗 尼 格 ， 
后 来 由 麦克 斯 书 和 克 劳 修 斯 建立 了 如 下 的 假说 : 热能 与 分 子 或 原 
子 的 动能 等 同 ， 所 以 ， 人 们 可 以 说 热量 是 无 序 形 式 的 能 量 ， 玻 耳 
兹 曼 引 人 了 “ 杰 的 几率 ”的 概念 ， 并 把 它 同 米 联 系 起 来 ， 炉 只 能 增 
却 的 定律 与 下 面 的 陈述 是 等 同 的 ， 态 变化 时 ， 系 统 只 能 过 渡 到 较 
可 几 的 态 ，. 

将 驳 质 的 各 种 聚集 态 @ 区 分 如 下 : - 

气态 : 人 除 磁 撞 外 ， 分 子 的 运动 是 不 受 力 的 作用 的 ( 略 去 外 
力 场 ). 

固态 :原子 相对 于 平衡 位 形 而 振 动 . 

Wb: 因为 总 有 大 量 分 子 相互 作用 ， 所 以 匀速 运动 和 平衡 位 
形 都 不 是 好 的 近似 . 

与 液体 理论 (尚未 充分 商定 基础 ) 相反 ， 目 前 气体 理论 和 固体 
结构 理论 都 有 了 很 大 的 进展 . 

利用 理想 气体 , 我 们 可 以 作 如 下 的 假设 ; 

1， 两 自由 分 子 的 平均 间距 比分 子 的 线 度 大 很 多 . 

2. 分 子 的 平均 势能 比 其 动能 小 很 多 , 因此 我 们 可 以 忽略 它 , 

我 们 将 假设 气体 由 刚 件 小 球 构成 、 然 而 ,结果 表明 , 大 多 数 结 
果 与 具体 模型 无 关 . 

Q KREK dS l E 
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§ 24， 压 强 的 计算 


我 们 来 计算 还 想 气体 分 子 作用 在 完全 弹性 壁 上 的 压强 令 
fn v, v) dvidvadvs 为 速度 (pi va, 0a) E vi E v tdv, v2 € 
v; do, filo; € vs + dv, 范围 内 的 分 子 所 占 的 分 数 . He SRTA 
归 一 化 ; 

[fa=1, 

式 中 

dsp 一 dodoasdoa， 
压强 由 单位 时 介 内 传递 给 半 位 面 
积 的 壁 上 的 动量 给 出 ， 速 度 在 局 
E o tdv, v2 至 加 十 do fio, Æ 
va tdo, 范围 内 ， 并 且 每 秒 击 中 I 图 24.1 
厘米 * 的 壁 的 分 子 处 于 容积 为 21 的 一 贺 柱 中 (参见 图 24. 1), TER, 
这 些 分 子 的 个 数 为 nv. 了 (91, va o) dv, rp n 为 每 空 方 厘米 中 的 
分 子 数 ， 每 一 分 子 传递 给 壁 的 动量 为 21421; 所 以 , 在 圆柱 内 的 所 
有 分 子 传递 给 壁 的 总 动量 为 22.5f nf Gn, v, v) d'v. Be, ER P 
的 值 为 


p=2mn] ef (v,, va, v3) dv. 
ERRE fF A vi iS ERE, BI, f C — o, Va, Va) = 了 (oo Vas va), DUI 
p-mn | otf (v1) va v) d?v. 
我 们 定义 中 的 平均 信 vf X 
oF = [vif Co oo dv. 
按 这 一 定义 ,我们 有 
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= 


这 一 结果 与 壁 的 本 性 无 关 ， 若 给 定 一 任意 的 壁 , 那么 , 通过 附加 一 

假想 曲面 而 合 它 成 为 一 闭合 曲面 DP。 我 们 能 定义 一 个 动量 张 县 为 
Ti Nm OV, 

于 是 ， 每 单位 时 间 通 过 假想 曲面 

五 而 被 输 运 的 动量 的 第 ;分 量 为 他 


| S Tacos N, 2.) df, 


REN 为 df 的 外 法 线 
压强 以 张 量 Do 表示 的 一 个 Up 
-RRR ARI EW T. 图 24.2 


的 ， 沽 虚 由 五 入 所 包 图 的 床 积 内 动量 的 平衡 , 我 们 得 到 
| E Tacos QN wi) df+ | Epcos (N 2) df 


d D ”= 
+$ msidr 0. [24.1] 
d A-ag(a- TB X) CA ESAE TS 
| [A-ar- [aivaar, 
旭 , 利用 divA =a: grady, 我 们 得 到 
Jae-af- a: [gradgav, 
Pau 
Xe: (8, 2,)4f = Za, [72 av, 
è " WE 
uS [oq 
N,z,)df—-|-2—dV. 
fe Goar e Bear. 
@ 参见 图 24.2. 
Q 英 译本 中 下 面 几 个 式 子 中 的 余 闭 阔 执 为 cosf(m ,和 ,可 能 印刷 有 庶 。 一 -中 译 


者 注 
» B4 a 


VAT, RE 9, 并 令 五 代表 闭合 曲面 , 则 由 [24. 1] 式 我 们 得 到 


pa +é fonar =o, 


式 中 
p-—nm 
从 而 
HD A (流体 动力 学 方程 )。 


对 于 稳定 情况 , 由 此 方程 , 或 同样 地 由 [24. 1] 式 , 我 们 得 到 [A-12] 
Dis 二 Tu 《与 位 置 无 关 )， 
在 各 向 同性 速度 分 布 的 情况 中 , 我 们 有 
Pacbap 和 v(0,—5407/8); 
所 以 


EM z 
p—numv. 


ANOTADA. s m s me? 而 全 部 分 子 的 动能 为 


口 = 去 mn v. MA 
2 一 27 /3， 
车 ”为 摩尔 体积 , mL ARRET, M L-—no, FERR 


2 E 
Pv= LE, 


Ab Euin 为 分 子 的 平均 动能 @. 根据 玻 意 耳 定律 , 有 po- RT 由 
此 得 到 
Eus my =E a iT, 
外 ”这 和 多 话 是 中 译 者 所 加 。 一 一 中 译 者 注 
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Ah b—R/LOSHOR ER HDNG BFE (HAEC. dE 
此 我 们 能 提出 下 述 重要 的 新 假设 : 在 热力 学 平衡 时 两 分 子 的 平均 
动能 彼此 相等 。 在 热能 完全 由 动能 组 成 的 假设 下 ， 我 们 得 到 比 


Cr = R-3 gx 


第 二 个 假设 并 非 普 追 有效 .， 它 只 对 单 原子 气体 成 立 (稀有 气体 , 金 
属 燕 汽 )， 对 于 多 原子 气体 , cr 3R/2, 这 意味 着 热能 并 非 完全 由 
动能 所 组 成 ， 严 格 地 说 ， 这 些 论述 已 超出 了 气体 分 子 运动 论 的 范 
畴 .因为 有 三 个 与 平移 运动 相关 的 自由 度 , 而 且 在 此 情况 ( 单 原子 
气体 ) 中 的 动能 为 盏 .= 38/2, 所 以 假定 每 个 自由 度 的 动能 @ 为 
kT/2， 在 多 原子 气体 的 情况 中 , 除 平 动能 外 , 还 必须 考虑 转动 能 ， 

单 原子 气体 : f=3, eQ—38/2, x=1.66; 

双 原 子 气体 ; f=5, e, -5R/2, x —1.40; 

三 原子 气体 : f=6, cQ—3R, x—1.38. 
量 x 由 下 列 诺 关系 式 来 计算 : 

e,— Inm, c,—ey=R, aote ELIT? 


困难 在 于 自由 度数 的 确定 ，( 详 见 统计 力学 讲义 , ) 
一 个 气体 分 子 的 平均 速率 5 二 Vv 之 值 具有 声速 下 的 数量 


级 : 
r= | VQ {aT 
" TF i xTM 
MESET 
pu ns 


(D 此 处 单位 从 原文 , 正确 的 应 为 卡 / 魔 尔 ' 开尔文 。 一 一 中 译本 编 注 


G EZA S. JI BUAUE, 通常 以 如 表示 , 以 与 平均 速率 五 相 区 别 。 
下 文 局 此 。 一 一 中 译 者 注 l 
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sca e BT. fy. | a 
§ 25， 速 度 分 布 | 


3E 2 i 05 P Hee SHE IE I DT LT BRE AF 
的 、 在 各 询 何 性 速度 分 布 的 情况 中 , 我 们 有 
于 (Di va, 908)d39 =f (9) dv =f (9?) 9? ded Q, 
AP o*—voireictei madR 为 立体 角 元 (GER M 标 中 do 一 
vdedO.) 麦克 斯 韦 假 设 ， 妹 度 的 任 一 分 量 的 分 布 与 其 他 分 量 无 
X. B db f) —9(909g(009(v0.. XXFEES LACER vi (v) 
和 plo’), 使 得 
; lng») —y$(v), i=1,2,3 
和 
Inf ($3) 2 p(v*), 
则 我 们 得 到 函数 方程 . 
p =pli totos) =p (v) + (v2) + w) - 
R35 pw’) s (02) X v? B AL PERRO, 即 
时 (VD) 二 一 &pi 十 B 或 gO) = Rixe, 
圭 列 函数 方程 才 存 在 解 . 由 此 得 到 
FOD - M Beet Lag xem, 
常数 由 归 一 化 | fasi sog. 由 


名 原文 如 此 。 实 为 速度 空间 的 球 举 标 。 一 一 中 译 者 注 
e 87 >» 


现在 w 可 由 方 均 速 度 更 来 确定 ; 按 定义 


| vie *5 do, Al vi (2ave * ) de, 1 


"ES ~ AX Se - 
| e^*! de, | e^" de, T 
但 因 —KT/m, 于 是 有 
=m 
a= zip " 


最 后 , 我 们 得 到 各 向 同性 速度 分 布 国 数 为 
ponar- (ge an, 
一 个 分 子 具有 速率 s 的 几率 为 
. 3 
wv)dv=| fv» d*o- (Ze vao iQ 
m An( SJ weedo= 4z( 5s) 9 e 9?" de. 


此 起 给 出 图 26. 1 所 示 的 速度 ww) 
分 布 ， 最 可 几 速 率 由 关系 式 


dw(v)/dv=0 

求 出 : 

1—a«v5$-—0 
或 

dg 

"oa 图 25.1 GX HGRUE GU 
因为 方 均 速率 为 更 = 六" 中 3/(2o), 于 是 我 们 得 到 bx — (20/3). 
平均 速率 由 下 式 定义 : 

3 

2 -一 A — & Tee =en 

ë= f vww)do=4z( 2) [me dv. 
. 38 * 


Ael E os 


E 


经 过 两 次 分 部 积分 后 , 我 们 得 到 5= 222) 7, 所 以 

a aa 

V= IRIT N Fat 

现在 我 们 来 计算 在 o 2s SEN re P 的 分 子 流 J。 就 一 
个 任意 各 向 同性 的 速度 分 布 来 说 ， DAD RENE MR 
的 分 子 数 为 
nv.f(v)d'e —no,f (v) v'dvd Q, 
式 中 dO -2zsin6d0. 所 以 


2/2 
Peu, i coaf2 sip 


E 5 2 JL ET Bir E 


上 vf G)do— 3. 


洗 克 斯 韦 分 布 能 用 斯 特 恩 实验 来 证 明 .斯 特 因 在 高 度 抽 空 的 
管子 中 产生 一 分 子 束 , 访 分子 束 接 击 屏 上 的 卫 点 . 现在 若 证 管子 相 
对 于 垂直 于 分 子 束 的 一 个 轴 转 动 ， 则 分 子 束 由 于 科 里 奥 利 力 而 偏 ， 
转 , 并 撞击 屏 上 的 P' 点 而 不 再 是 点 了 .分子 束 的 速度 分 布 能 由 
偏差 PP' 来 确定 . 
$26. 平均 自由 程 和 磁 接 


我 们 设想 气体 由 刚性 球 组 成 ， 当 一 个 分 子 的 中 心 进入 另 一 

分 子 的 相互 作用 范围 内 时 ， 则 两 个 分 子 就 相互 碰撞 ， 一 个 分 子 的 

相互 作用 范围 是 半径 为 =27( 分 子 半 径 的 二 倍 ) 的 球 ， 考 我 们 歌 

力 心 来 代替 刚性 球 , 则 能 够 以 同样 方式 定义 一 个 量 05 在 这 种 情况 

下 该 量 是 与 速度 有 关 的 ，、 令 ze 为 具有 速度 吕 和 2' HA RE di 

子 的 相对 速度 ; V 为 该 二 分 子 组 成 的 系统 的 质心 速度 ， 则 在 两 个 

分 子 基 有 相同 质量 的 假设 下 , 我 们 有 

W,-—9,—9,, k=1, 2,3 

l l . 89 。 


AN 
NO H 
/ M ! 
+ 
i " p 
i ~t 
t i N ' 
EM yi -— Ó 
b EM d 
图 26.1 "-— 


Y,-l, Toi). 


因为 位 于 图 26. 2 所 示 的 圆柱 内 的 所 有 分 子 都 与 一 给 定 的 分 子 磁 
di. 所 以 每 单位 时 间 (1 秒 ) 内 的 碰 樟 数 多 为 
Z =n wn, 
AH a ARARA R w FHE AURAR 度 必 和 的 两 个 分 
E d keit dit frg JL x 2 
f (v, v ) d'od*v' — f (v?) d'vf (»' *) d*v' 
-(£) e "ot ihgsgd?y!, 
ERBIA RE wA V KER o Ao, D 
v=V, tiw, 
o byte 2 E a, 
DA -V,- lu. 


因为 
TUAM 
Iwn v) ^ 


所 以 我 们 有 divd*e =d V dw. Af, 
f(V, w) d'V d?» -(£y gs 29»d3Y d'w 


和 


fiw»d*w- dE xe -$*'d*w. 


于 是 我 们 得 到 e 
i [- ue-$*'dw 
向 一 = ETE : 
7 we 2"'dw 
[IU 
由 于 
[ ve Udo 
RETI 
| v*e *" de 
0 
因此 通过 简单 变换 =~ 3 v, 我 们 得 到 
io—4/ 2v. 


若 平均 速率 为 v, Win fidi A 
Z-—nz 4/29. 


在 分 子 质量 不 同 的 情况 中 , 我 们 3 | 人 折合 质量 H: 


= mm 7 或 Sligo 


m mn u om m 
刚 质 心 速度 V 为 
以 及 
10,—0,—9,. 
于 是 ， 
my tv v= y OC Rte Eut 

而 且 也 有 D 

IV pw) i 

IV vi) 


ETE 


Bt. 
f edid udi et foe) asus! 

以 及 
f(u^)d'w- g Boxe 7 


于 是 我 们 求 得 
uo [ir fm gr. 


我 们 若 将 一 个 分 子 未 与 其 他 分 子 磁 鲁 而 经 过 的 距离 定义 为 自由 
程 , 则 我 们 求 得 平均 自由 程 为 | 


ER 
Apu EON Z6 Z nox 2 


量 sro ”等 于 每 立方 厘米 中 全 部 分 子 的 磁 撞 截面 之 和 . 

苏 瑟 兰 (Sutherland) 首 先 讨 论 了 下 列 情况 下 分 子 间 的 力 :各 
分 子 作为 力 心 ， 大 间距 时 力 心 彼此 吸引 ， 而 小 间距 时 力 心 彼此 相 
斥 .他 求 得 一 个 分 子 的 相互 作用 范围 的 有 效 半径 为 


au o1 E +) 


式 中 c>0。 [参见 S。 Chapman and T. G. Cowling, The 
Mathematical TAIOry of Non-uniform Gases (Cambridge, 
1939). ] 


- 


—Hawt 
d3 凡 二 常数 Xe " ” d'w. 


p 


$27. WRR (dI) 


输送 现象 包括 内 摩 扩 ， 热 传导 和 扩 艇 ， 它 们 被 用 来 确定 平均 
自由 程 .在 所 有 这 些 现象 中 , 某 一 量 的 梯度 引起 一 种 流 ， 在 内 麻 
擦 的 情况 中 , 宏观 速度 的 梯度 引起 动量 流 ， 在 热传导 的 倩 况 中 , 热 
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pc eni 


E 


VgT 


流 是 由 温度 的 梯度 引起 的 ， 在 扩散 的 情况 中 ， 浓 度 的 梯度 产生 粒 
子 流 ， 所 有 这 些 现 象 都 与 一 个 积分 方程 相 联 系 。 (参见 统计 力学 
讲义 , ) 
a-。 内 摩擦 (简单 的 特殊 情况 ) 

在 两 平行 板 间 有 一 气体 ， 而 
且 使 两 板 之 一 以 速率 5 平行 于 另 
一 板 移动 ， 令 c:(z) 为 距离 下 板 
z 处 气体 的 宏观 速度 ， 唯 象 理论 
Wim, c. 随 着 z 线性 地 变化 ， 


于 是 ， . 图 27.1 
e.) 一 42 一 5 可 | 
即 
4-17 


此 外 ， 这 一 理论 也 表明 ， 洛 上 板 产 生 一 个 与 该 板 运 动 反 向 的 切 
应 力 : 


在 一 般 情况 中 , 看 在 一 应 力 张 量 信 


® 关于 表达 式 中 的 数值 3( 这 意味 着 不 存在 体 粘 请 度 )， WERKENT 
实验 核实 和 讨论 。 例 如, M: 

i S. M. Karim and L. Rosenhead, Rev. Mod. Phys. 24, 108—116. 
(1952). 

2. TEL. Rosenhead, Proc. Roy. Soc. A220, 1—698(19541) m Bi r£ $3 x 
&. 

3. M. Konler,Z. physik 194, 757— 771(1948). 

4. C. Truesdell, J. Rat. Mech. Anal. 9,644—741(1953). 

对 于 单 原 子 气体 ,最 符合 于 2/3 218. 
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MN ge; ,ge 2, roe] ey 2 
Pa UP E a2 5p hla 


不 难看 出 , 这 一 张 量 的 迹 为 零 : 
225-0. 


虽然 严格 的 理论 是 非常 复杂 的 , 但 有 一 个 很 简单 的 初级 理论 ， 
在 此 我 们 将 只 讨论 最 简单 的 特殊 情况 ，[ 关 于 输 运 过 程 的 严格 理 
i5. 参见 S. Chapman and T. G. Cowling, Mathematical Theo- 
ry of Non-uniform Gases(Cambridge, 1939). ] 我 们 将 分 子 的 
运动 分 解 为 一 个 有 序 ERM 运动 和 一 个 无 序 运 动 ， 令 为 分 子 的 
速度 , c 为 气体 的 宏观 速度 ,而 4 为 分 子 的 无 序 运 动 的 速度 、 于 是 
我 们 有 | 
v—u-cc 或 u-—v—c Fl u-0 
在 我 们 的 特殊 坐标 系 中 有 . 2 
W.—0,—0,,  W,—0],, Ws = Ye 
4& F h= 平面 上 的 一 个 单位 
HRAT. REHA EPE E: ce 


AFAA. B F a z= 2al 
ART J (3 25) z 
m ^ E > 
J= : 27.2 


首先 ， 我 们 考虑 没 十 x 方向 通过 五 的 那些 分 子 . 在 我 们 的 计算 中 
只 需 假 设 : 这 些 分 子 全 部 来 自 距 六 为 al 的 一 个 薄 层 ， 而 且 它 们 已 
获得 对 应 的 宏观 速度 . 《对 我 们 来 说 , a 为 一 未 定 的 因数 ， 关 于 它 
的 确定 ， 需 要 对 分 子 流 中 速度 的 畸变 分 布 作 严 格 的 计算 . ERE 
z—z'—al p, 宏观 速度 为 


(Cr) sm nat =C 一 a12ez 


Jz’ 
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式 中 cf = (6a) t 因此 ,分 子 流 输 运 的 动量 为 
J m(oe,),-. C: al z), 
从 类 似 的 考虑 , gb EH 一 z 方向 的 分 子 流 在 = talh 
层 中 的 宏观 速度 久 为 s 
MOL +ai Cz z +a 
而 在 一 % 方向 输 运 的 动量 为 
Amae? tatez), 
因此 , 33 -F e 5 Tap at FB 59329 


_ A 
2 mual ETE 


2 


但 它 等 于 作用 在 上 的 切 应 力 
l pc 一 一 全 和 me 一 一 — 
由 此 得 到 
=p mal. 


因此 ， 气 体 分 子 运动 论 能 曾 明 内 摩擦 现象 ， 诚 然 ， 由 于 存在 严格 
的 理论 , 上 述 结果 只 有 具有 定性 的 价值 ， 然 而 它 的 确 表明 ，: 能 由 了 
来 确定 ， 因 为 自由 程 与 2 成 反比 ， 所 以 ? 与 3 无关 ， ESIA TF 
各 量 


元 2/(xzag 二 -10VEro 和 
则 我 们 得 到 (2L 一 分 子 量 ) 
potat -VETM l 
zig? z*g?L 
@ 此 处 英 译本 过 简 , 不 确切 。 这 里 有 所 补充 。 一 一 中 译 老 注 
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四 为 o 与 温度 相关 , 所 以 不 应 根据 字面 而 认为 ?~ A P. FAE 
“ 球 的 情况 ,4 二 0.998; 即 , a 接近 于 1， 然 而 ， 这 些 公 式 都 不 局 限于 
， 刚 性 球 的 情况 . 


b. AES 
设 在 温度 分 别 为 了 和 To 的 d 
两 板 间 有 某 种 气体 ， 所 产生 的 热 T T, 
ji w Ete TRER 
dT TiTa Ty 


dz d B 27.3 


根据 唯 象 理论 有 
„aT 
* da* 


式 中 为 热 导 率 ， 共 他 方面 考虑 如 前 ， 由 于 c 一 0, 2 一 u， 所 以 我 
们 得 到 


了 二 一 


w= 一 于 na L E (及 = 每 个 分 子 的 能 量 ) 


落 我 们 引入 量 cr 作为 每 单位 质量 的 比 热 呈 , 则 有 
dE dT, 

dz "rar 

由 此 得 到 


Do 
S eds ic,. 


比较 x 和 n 的 表达 式 ， 我 们 得 到 


x eur. 


在 刚性 球 的 情况 中 ，w /4 二 2.5. 


c. Pe 
每 单位 面积 的 粒子 流 由 下 式 给 出 


QD Nik. $10.97 中 的 中 译 者 注 及 英 译 本 坪 注 EA-5]。 一 一 中 泽 者 注 
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AFDATA., Hb Emm EARRA 3118 20 
D-ls'ui 
2 x 
对 于 混合 气体 , 有 
- ico 
XB n2, ng. 
所 有 这 些 输 运 现象 都 与 密度 o 无 关 ， 然 而 ， 在 密度 很 低 时 叭 
象 理论 不 成 羡 ， 在 以 前 的 考虑 中 ， 我 们 曾 暗 中 假定 dcl, 然而 ， 


\ 在 板 的 邻近 总 存在 厚度 数量 级 为 2 的 薄 层 ， 在 该 薄 层 中 cs(z) = 


ea/d 不 再 成 立 ， 同 样 地 ,在 此 沙 层 中 平均 速度 的 计算 也 是 不 正确 . 
的 .速度 分 布 则 如 图 27. 4 所 示 ， 于 是 , 速度 梯度 的 较 好 的 近似 为 


Ies _ c 
o2 di2y! 


O Aysal, 而 a 为 一 数值 系数 ， 


因此 y 正 比 于 自由 程 . (EAE 
擦 的 情况 中 , 切 应 力 则 为 


Par mur Zal 


对 于 在 一 个 火气 压 下 和 15"C 时 
的 空气 ,ci 一 10- i 厘米 . 类 似 地 ， 
在 热传导 的 情况 , 我 们 必须 写 为 图 27.4 


4 .T,—T, 
~ dt+2al 


E Ud, a La LE 这 时 , 实际 上 不 需 考 成 
粒子 锌 此间 的 碰撞 ; 而 只 有 粒子 对 壁 的 碰撞 ， 这 样 的 气体 的 表现 
如 同 辐射 . 只 通过 粒子 与 壁 的 碰撞 而 发 生 热 交 换 . 不 再 存在 温度 — 
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梯度 ， 于 是 ， 
we — A (T, T) o —a" es pii IT — To). 


热流 正比 于 密度 , 但 与 两 板 的 间距 无 关 . 38:58 6 Knudsen) fe T 3X 
样 的 实验 , 为 此 党 要 很 高 的 真空 庭 和 很 精细 的 毛细 管 。 


828. WARR >d) 


G、 通 过 孔 和 细 乳 的 扩散 l 

i — 3t i ^C PR I 2E BUIT E 
RAMI. 8E OH — BR EDO ERE 
级 4 的 开口 ， 当 dl Mp =h 
时 , 无 质量 访 通 过 开口 然而, 若 
` d« 则 在 28.1 


mT), — (nv): 


HREF, TERE Boe fw 了 和 2p， 这 一 条 件 能 被 


重新 写成 
pi T, pis Tas 
或 者 , 因为 p~pT, 也 可 将 它 表 示 成 


Je Ni) (不 存在 质量 流 的 条 件 ). 


5 低压 时 的 热传导 

让 我 们 再 来 考虑 具有 不 向 温度 TO 和 T' 的 两 块 板 的 情况 , 但 这 
里 是 两 扳 的 间距 4d<i WRR. E RNR RAIEN Tih 
樟 , 而 可 忽略 分 子 问 的 磁 樟 . 我 们 还 必须 作出 关于 板 和 碰撞 分 子 阅 
的 能 量 交换 的 假设 .我 们 假设 ; —2- 5S fiu PURUS DUREE 
取决 于 该 板 的 温度 ， 因 此 , 分 子 用 以 撞击 板 的 能 量 是 无 关 紧 要 的 . 
这 种 理想 情况 称 为 “完全 适应 ” (complete accominodation)、 每 


单位 时 间 痪 开 板 《温度 为 四 ) 的 单位 面积 而 具有 速度 分 量 v4 的 分 
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子 所 占 的 分 数 为 
vf (o0dvo, — EH x ve ride, 

mii fe [of Coo do, — 1 所 确定 的 该 常数 值 为 zw， 一 分 子 以 速度 
4r v. 离开 温度 为 了 的 板 的 几 a 
率 w(v1) dv, 为 ' 

w (v, )dv, —2av,e idv.. > i 
类 似 地 ,一 分 子 以 速度 分 量 v sy 
FREA T HRK ILR w (vw) 
do, 为 

w (»,) dv, — 2a v,e ^" "idv. Hm 28.2 
具有 速度 分 量 vi 的 一 个 分 子 在 时 间 d/o, 内 通过 距离 4&， 计算 这 一 
BHR REHE, 我 们 得 到 


1 1 "d y 
Ef Fw, )de, + Ls (V1) de, 1 


AF 1/? 为 一 个 分 子 通过 距离 9 所 需 的 平均 时 间 ， 因 此 v 为 一 个 
分 子 每 秒 通 过 距离 d 的 次 数 ， 于 是 我 们 可 写成 


zaf ae^* doof n 'e idol =A S/a Ga Ea) 
或 
= 
"7d mx aoa) 
现在 我 们 要 计算 由 (TT) 向 (TP') 方 向 发 射 的 每 一 个 分 子 的 平均 
热 输 运 。 各 速度 分 量 的 分 布 函数 分 别 为 
2av,e "idy, (8 ny “do fü (sy! e^ *"dv,. 


BUF— 2 TUAE mw HE, (Ue. Joh E, 为 平均 内 能 (转动 
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BE). 因此 我 们 得 到 每 一 发 射 的 分 子 的 平均 热 输 运 为 
和 er 
x 2a2， ‘emidv(& y Forse tsddie 


计算 中 需 利 用 下 列 积分 公式 : 
| 2avte iao 一 | 20,677716v, = 1l 
0 0 


[^1 
* ick i 1 
fite ido, 一 (2) p 
这 样 , 我们 得 到 每 一 发 射 的 分 子 的 热 输 运 之 值 为: 
dO COME, TES 


BOO EN, DE, 
一 个 分 子 每 秒 通过 距离 4 平均” 次， 的确，>/2 k h CIO LT, 
>/2 ih (TOR CT), 所 以 , 一 个 分 于 每 秒 由 (全 ) 向 CT") 输 运 的 热 
量 为 


vim mm r 

Aa a EN, ) 

由 于 两 板 间 对 应 于 每 板 的 单位 面积 有 nd 个 分 子 , 所 以 每 秒 每 单位 
面积 输 运 的 热 且 为 


tod (7B, -&) 


1 
=z zyz- FHEA) 
如 前 节 末 已 指出 的 , 两 板 的 间距 已 消失 ， 
KA E, mv!/2. $1 v3, —1/2& v —3/2a, Eik 


m dåp 
ri LS 
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SISIS LL 


因此 , 我 们 可 写成 l 
kin «E -[ Sac HE 1 
1 4 日 再 in 


n d£, i 
Aw E PE d 十 m (T-T } 
我 们 定义 


pem 1 dE, dE, 
crv= 去 | dT zl 


为 每 单位 质量 的 比 热 @， 根 据 热 力学 , 关于 摩尔 热 容 , 我 们 有 


€,—6c, =R; 
所 以 , 关于 比 热 则 有 
C.,—C LR k 2 dE. 
? ? M m 3m dT 
因此 ， 
-214 dB | dE, 
LES E: dT zx 
并 有 
nm se! í 
AM Rr mua re MD 
HF 
要 M M p 
nm—p 和 &—j y RT 2p» 2p 
ESAE 


"n — p 
w=; x aia ete) T T') 


© 和 参见 $7 中 的 中 译 者 注 及 英 译本 评注 [A-5]。 一 一 中 详 者 注 
全 ”关于 普遍 情况 , UL H. A. Lorentz, Leciurea on Theoretical Physics, 
Vol. I: Kinetica! Problems (Macmillan, London, 1927). 
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' rz zg ey) (T =T") 


NI dE es ey) (T-T). 


c. 低压 时 通过 管 的 流动 
再 令 Do, 以 便 能 将 粒子 的 
运动 看 作 辐射 ， 面 元 do 向 日 辐 
射 L4-13]; 
ApcosÜdod €, 
其 中 40=sin9d9dypg， 因 此 , do 
向 上 辐射 : 


2x z/2 ; 
A». dp f sinĝcosĝdðdo = Apxdo. 
do 上 单位 面积 的 辐射 为 4zr, 它 必定 等 于 在 z 方向 每 单位 面积 的 


ar fd, Bu 
Apr m 
因为 
" y = 3 
EN IEEE Hv S Rd 
是 故 
l -#2 /3 
P maN ayè 


这 里 , 如 在 光度 学 中 一 样 [A-13]， 


Ag cosüdod (2 — Áo cos6'dg'd Q’ 


也 适用 于 两 个 面 元 的 互 辐 照 。 然而 ， 


——-dA 
Ao 7 A;— QQ, mE , 


3t E34 Q, = PQcost — rcot6, 所 以 
°° 102 。 


m i v, 
-" ttc cem PS 
- RES 


Aq — A,-— rcoté die, 
因此 , M Q R PRRI S LA-13] 


AocosÓdad Q =Arcosbdod Q — rl? goa QUA». 
sing dx 


= {Areos0sin 6d0dq —rcos?0d0dg dir 


”对 只 积分 , 得 [A-131 


ac 
dA, 2u . 
ur 5de f, rde; 
FHARR, 给 出 流 
22 dA; T ud 
ipa" 至 | ac | Tape 
若 截 面 是 球面 对 称 的 , 则 得 到 
| do P rdo =Êae, 


.,..dA,» 8a a  dp8a* [am 
J=- 737 7—ds3mV 3 


从 而 ， 


对 比 , 则 得 JARRET 


§ 29。 维 里 的 概念 


令 力 K, 作用 于 质量 为 m, 的 粒子 上 。 对 于 任意 数 目的 粒子 ， 
我 们 定义 
* J03. 


E. 
AER, REOS ,用 ,= 0， 则 选取 哪 一 点 作为 坐标 的 原点 是 无 关 紧 要 
HO, AHK =mi, AR 
mx; =m (x, X))—m, X1 
所 以 
w= m, E (x, X, — 9 mx. 


党 为 全 微分 的 时 间 平 均 和 统计 平均 都 等 于 零 , 所 以 , FARE em x 
是 有 限 的 , 我 们 就 有 l 


æt) =. 
从 而 ， 1,63 
w=— 5 mà? 
或 
UN GE B HD. 
830. 应 用 
a. HAN i 
dpi AER HORRE T 
情形 ，x 和 区 总 是 有 限 的 .对 于 
每 摩尔 ， 有 zx; 
. S mo = 2E, - 3RT. 
- 图 30.1 


四 ” 德 文 愿 本 中 , 这 句 话 前 面 尚 有 一 短语 "根据 质心 定理 ”, 一 一 中 详 者 注 
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ND 
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车 假定 力作 用 于 分 子 之 间 ， 则 这 -表达 式 仍 然 成 立 , 在 立方 体 的 
情况 中 , 压力 的 维 里 是 l 

w= —3pv, 
这 一 关系 式 对 所 有 形状 的 容积 都 成 立 ， 对 于 立方 体 ， 作 用 在 一 个 
面 上 的 力 为 | 

K= pa. 
”然而 ， 由 于 在 其 中 三 个 面 上 x K—oK, MERI ZAMEK 
二 0, 所 以 

w= — 3p = —3pv, 
对 于 一 个 任意 形状 的 容积 ， 可 应 用 高 斯 定理 来 计算 维 里 ; 
i i ‘naf =—p | SOE, dv= -—-3pv. 
若 不 需要 考虑 其 他 力 ， 则 对 于 每 摩尔 有 
—Sge + 3RT 一 0 或 p»—RT; 
即 ， 我 们 恰好 得 到 理想 气体 方程 . 
， 实 际 气体 (对 理想 气体 方程 的 修正 ) 
设 分 子 问 存在 作用 力 。 令 这 有 心力 的 势 为 U(r), 并 标准 化 成 

U(o)-—0, Fë, HF r>elo 仍 为 相互 作用 球 的 尘 径 )， 两 分 子 
闻 的 力 K, 为 


K, — — gradU (r) = -a EL 


式 中 . 
r—|x| 和 x=x x% 


对 于 r<c, RITE U(Gr)lum oo. FE, 一 对 分 子 的 维 里 为 


为 了 求 得 一 分 子 与 所 有 其 他 分 子 相 互 作用 的 维 里 ， 我 们 必须 从 o 
至 co 进行 各 分， 体积 元 为 4rzrsdr， 而 且 每 立方 苗 米 有 开 /p 个 分 
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T. (Go Nb nis 2 38. 而 ”为 麻 尔 体积 . ) 其 结果 为 
一 2f S rasr'ér. 


在 求 这 个 结果 时 , 我 们 曾 假 定 分 子 间 只 成 对 地 相互 作用 ; 即 ， 不 应 
存在 多 体力 ， 因 和 钴 摩尔 有 工 个 分 子 ， 于 是 ， 我 们 得 到 每 摩尔 的 维 
里 为 


因数 1/2 的 出 现 是 由 于 我 们 曾 对 每 一 对 分 子 计 人 了 两 次 、 通 过 分 
部 积分 , 我 们 得 到 
2 


w= Rx sj U (r)r!dr +2 oU (o), 
BARE 
wu - 29 guys) 和 0= ac eap Dear, 
”于 是 我 们 得 到 | 
=w 一 到 w 
c. Wahe 
两 分 子 每 次 磁 樟 的 动量 变化 


对 维 里 的 贡献 为 2cmatpx 其 中 w 

为 碰撞 分 子 的 相对 速度、 因为 ， 

对 于 一 给 定 的 矢量 *o， 每 种 有 图 30.2 

xo*wy 各个 分 子 与 一 给 定 的 分 子 磁 挤 ， 所 以 每 一 分 子 的 维 里 为 

2omwynzxo wy 

其 时 闻 平 均值 为 
2zn0*mwS. 

因为 mwi = AT, 所 以 每 摩尔 的 维 里 为 


» J06 e 


。 —— s: MM .一 


w= 7 Anc^nET = 2x0 nRT (2 个 分 子 对 )， 
TYrn—L/v RA 这 一 关系 式 , 我 们 有 
w-2zo*L RT 3b pr, 
v v ; 
Ash b—2zo?L/3 等 于 一 摩尔 体积 中 所 有 相互 作用 范 图 的 总 体积 
之 半 . | 
dd， 广义 气压 计 公 式 
设 热 U(r) 能 表示 为 
Ute le TP 


则 
Te sj (7 gne) ) Aeridr 
2 2al? ["du(r) so) 
OmU wm, IT r*dr, 
实行 分 部 积分 , 我 们 得 到 
w= EKET paare -tip 
ZALE fs Ce E (Pilar, 
定义 
ACD) 2a LAT rei jar, | 
则 可 写成 
=—34D. 
. v 
由 此 , 我 们 得 到 物 态 方程 为 


3RT— spo—34 CD o, 
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或 

[e+ 40D nr, p^ 2T. AD, 
$U (9) RA da I| 30. 3 所 示 的 形式 ， MARANAN UG). 
co KU (r) | ,ve 一 0 这 些 条 件 意味 闭 


(eir —1)--— ao, (ro), 


DL 
r 
1 
D 
? 
1 
1 
i 
1 
1 
1 
i 
t 
1 
1 
1 
1 
! 
1 
L 
o 


图 30.3 
uir) 


- (e" ir —1)——1, (r«o). 
我 们 章 定义 
AT) = -2a LET | r°dr—2aL'| ru eo án 
ERAEN 
a 一 一 2x7 | ruar 和 5= arol L, 
出 我 们 能 写成 ACT) —a—b ERIT, 因此 , 我 们 有 
"EI m iem. RI. 2 
它 是 范 德 巨 耳 斯 方程 


P+ 所 = mp eu De “| 
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的 一 个 近似 。 从 经 验 上 我 们 知道 a>0; 即 , r> tt, f UG) «0, 
这 意味 着 分 子 间 相 吸引 。 能 够 从 这 些 公式 以 及 关于 自由 程 的 公式 
估计 相互 作用 球 的 半径 o. 
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附录 英 译 本 主编 评注 


[A-1]($2)， 这 里 的 意思 是 , 55 55 — ROC RERE RA GAR) FERAT 
的 热力 学 平衡 。 

(A-2]1($2,84,8 10,511, $122, XB E, Hn STER 

gc VS, En, En, É) . 
的 关系 式 ( 物 态 方程 )。 此 外 , 这 里 (mua — AG XE S 11 中 给 出 4 二 2 的 一 
个 例子 :从 每 一 子 系 的 物 态 方程 求解 ,得 出 F(p, V, p, V) emt (p, V) — (p, 
V)-0, 

[A-3]( 2，89)。 通 过 与 具有 不 同 温度 0, 和 i, 的 两 个 热 库 的 交替 接 
BRRR i 的 变化 , 来 测验 t 和 ts 之 问 标 度 的 单调 性 , 但 二 一 ta 的 符号 
并 未 确定 ; 实际 上 , 根据 热力 学 第 二 定律 , 这 一 符号 规定 热 演 的 方向 。 

(A-41(8 7). 这 里 意味 着 [7. 2] 式 是 在 po 时 获得 的 。 

[A-5] (87, $12, $ 13) 。 下 文中 应 该 认为 是 关于 工 摩尔 哆 质 的 量 , 或 , 如 
在 $3 中 ,是 关于 1 克 物 质 的 量 。 

[A-6](§9， 了 $11)。 热 力学 温标 只 被 确定 到 不 超过 一 任意 符号 的 因数 ， 
选取 正 符 续 是 一 种 传统 。 在 丝 传 统 中 ， 负 温度 是 备 见 的 , 尽管 不 是 不 可 思议 
的 , 如 由 庞 德 和 坡 赛 尔 {Purcell) 的 论文 (Phys，Rev、81,， 279(1951), 关于 “ 
磁 粒 子 数 反 转 ) 和 8 9 引证 的 青 赛 (Ramsey) 的 论文 所 表明 的 。 

[A-7](5 9)。 由 于 循环 与 温度 为 T6 的 热 库 的 契合 只 是 人 为 的 《其 至 不 
是 必要 的 ) 设 计 , 所 以 , 实际 上 , Q,—0 是 推定 的 。 

[A-8)(99, $1D. 59 中 证 明了 闭合 系 的 炉 不 能 减少 。 而 这 里 对 热力 
学 温度 的 符号 的 任意 性 ( 套 见 FA-6]) 作 了 障 示 。 | 

[A-9]( 11), 这 应 理解 为 准 静 ( 态 ) 绝 热 的 。 因为 只 有 在 这 种 情况 中 ， 
SW hH y 才 是 mi za …,zu 上 的 完全 定义 的 函数 。 注意 ,这 里 和 $ 8 中 都 
Buick BEENA 1, 2 问 至 少 存 在 -- 条 准 静 GEO P 

[A-10](8 13) 。 能 够 根据 自由 能 来 确定 稳定 的 等 盘 线 , 而 无 须 利用 这 些 
ASIA 如 ， 人 参见 K. Huang, Statistical Mechanics (John Wiley & 
Sons, Inc., New York, 1963), 图 2. 11], 


+ ILe 


[A-11] ($17), Jux B x $817 末 这 部 分 内 容 是 在 泡 利 于 1958 年 所 写 
的 手稿 的 德 文 第 二 版 内 增添 的 , 并 作为 泡 利 为 纪念 了 Ackeret 而 发 表 的 论文 
(Z.angew. Math. Phys. 96, 490 (1958)) 的 基础 。 这 篇 论文 由 于 是 泡 利 
最 后 发 表 的 著作 , 特别 值得 注意 [参见 M. Fierz 和 V.F. Weisskopf 合 编 
的 Theoretical Physica in ihe Twentieth Century, a Memorial Volume 
io Wolfgang Pauli (Interscience Publishers, Inc. , New York, 1960) LJ | 
及 R.Kronig 和 V.F. Weisskopf 合 编 的 Collected Scientific Papers by 
Wolfgang Pauli (John Wiley & Sons, Inc., New York, 1964) 两 书 中 


由 C. P. 安 兹 编 自 的 “W. 泡 利 善 作 日 录 "]。 局 时 曾 插 人 $17, $19 的 脚注 。 


[A-12)($ 24)。 实 际 上 , 在 稳定 条 件 下 ， 对 平行 于 且 无 限 靠 近 于 壁 克 的 


. 面 F, 由 [24.1] 式 得 到 这 一 结果 。 


(A-13] (§ 28)。 这 里 dO 和 d 分 别 为 面 元 do' 和 do JA Pin Q XC 
人 时 所 张 的 立体 角 元 , 即 , (PQ)!dQ — eosf'do', (POAR = eosódo , [这 与 本 
讲 多 第 二 卷 4 光 学 和 电子 论 >§ 4( 光 度 学 } 中 的 情况 相同 。] 按 定义 ， 从 多 到 六 
的 辐射 为 
Agcos0'do'dQ'. H $ 28c 末尾 对 这 个 有 量 是 遍及 整个 立体 角 马 求 积 的 ， 而 不 
象 在 28c 开头 只 对 上 半 立 体 角 求 积 。 因 此 , 对 4reosbsingdgdpd 的 积分 
AW. l 
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力 场 中 的 自由 能 
二 级 变 分 


三 原子 气体 
JX*UEY AX 
ER ` 
HE 


气压 计 公式 
气体 
气体 的 混合 物 
FECI OE 
气态 
化 学 反应 (平衡 条 件 ) 


化 学 反应 的 平衡 条 件 


化 学 平生 
化 学 过 程 
化 学 势 
化 学 符号 


Ro 8| 


G-H) 
二 5 


Free energy in a force field, 819 
Second variation, $ 18, $ 20 


= o 


. Triatomic gases, 824 


Generalized barometer formula, $19, 830 


Extensive quantities, 
Mariotte, $7, $24 
a 


Barometer formula, 
Gases, $24 


Mixtures, gas, $14, $15, $27 


Gas constant, $7 


$4 


816 


Gaseous state, $7, $13 


Chemical reaction (equilibrium condition), 


$17, $19 


Equilibrium condition for chemical react- 


jon, 817, $19 


Chemical equilibrium, $ 17 


Chemical process, $17 


Chemical potential, $ 19 
Chemical symbol, $17 
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化 学 常数 
分 子 的 线 府 
EI. 
AMT 

分 子 量 
TRNK 
分 子 数 

分 压 

公理 

反应 方程 
反应 产物 
反应 热 
反应 数 

反常 物质 

不 可 压缩 流体 
DET 
不 稳定 态 
内 能 

DT. 

无 序 这 动 

无 序 运动 的 速度 
毛细 管 
双 原 子 气体 
比 热 

厄 仓 费 斯 脱 - 阿 发 娜 谢 娃 


平均 自由 程 
平均 动能 
平均 时 向 
1147 


MiL TUTE CTS; 


Chemical constant, 813 

Molecular dimensions, $ 24 R 
Molecular beam, § 25 

Molecular current, $ 6, $ 25, 8 27, $ 28 
Molecular weight, $ 19 | 
Number of molecular types, $17 
Number of molecules, § 17 

Partial pressure, $7, 816, $ 17, $ 18 
Axioms, $9, 

Reaction equation, $ 17 

Reaction products, 8 17 

Heat of reaction, $ 17 

Number of reactions, 8 17 
Anomalous substance, $ 2 
Incompressible fluid, $ 19 
Irreversible process, $8; $9, $17 
Unstable states, § 13, $ 17， 附 录 
Internal energy, $4 

Interna] friction, 38, $27 

Disordered motion, $27 ' 

Velocity of disordered motion, $ 27 
Capillary tubes, $27 

Diatomic gases, $24 

Specific heat, 83, 87, $24, $27, $28 
Ehrenfest: Afanasjewa, T., $9 


五 A 


Mean frce path, $26, $27 
Average kinetic energy, $24 


Average time, $29 


平均 速度 ( 率 ) 
平均 热 输 运 
平移 运动 
平移 能 
平衡 条 件 
电导 考 ( 素 )》 
电流 

3 GERI 


GEO AE 
BEA 
pa zi LS DIS SEU PCS 


可 压缩 性 
TTAR AE 
TEE 
外 力 场 
正常 物质 
布 前 运动 
TA 
LE. 


齐 次 函数 


BH 

自由 能 
自由 能 的 齐 性 

自由 能 的 平衡 条 件 


吉 布 斯 
吉 布 斯 关系 
ELI 


Average velocity (speed), $ 25, $26, $27 

Average heat transport, $ 28 

Translational motion, $24 

Translational energy, $24 

Equilibrium conditions, $ 17, $18, $20 

Electrical conductivity, $21 

Electric current, $21 

Semipermeable membrane $814, $16, 817, 
$19 

Semipermeable wall $ 14, 8 16, $19 

Shearing stress, § 27 

Vapor pressure change because of impuri- 

ties, $19 

Compressibility, § 19 

Reversible change of state $5 

Reversible process, $8, $17, § 21 

Field, external force, $16, $817, $ 19 

Normal substance, $2 | 

Brownian motion, § 24 

Carnot cycle, $9, $13, 817 

Ramsey, N.F., $9, Hio 


六 A 


Homogeneous function, $19 


Degrée of freedom, - 8 24 

Free energy, $12 

Homogeneity property of F, $819 

Equilibium condition for free energy, 
$18 — 

Gibbs, J. Willard, $17, $19 

Gibbs's relation, $19 

Gibbs, function, $13, $17 
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吉 布 斯 函数 的 齐 性 
吉 布 斯 函数 的 平衡 条 件 


吉 布 斯 疼 数 的 勒 让 德 变换 


- ARMEE 


吉 布 斯 变 分 法 
动量 

动量 流 

动量 转移 

ab gk 

动能 

压力 (压强 】 
压 为 张 量 
压力 的 维 里 

过 冷 燕 气 

过 热 液 体 

各 向 而 性 速度 分 布 
各 向 同 竹 速度 分 布 范 数 


扩散 
扩散 常数 
有 心力 
有 心 为 势 


. 有 序 运动 


多 原子 气体 

多 原子 气体 的 比 热 
HARE) 

PE 1] 
刚性 球 ( 气 体 ) 
Sh 
光度 学 

"I16* 


Homogeneity property of #, $19 
Equilibrium condition for Gibbs function 
$19 
Legendre transformation for the Gibbs 
function, $13 
Gibbs's paradox, $15 
Gibbs's variational method, $18, $19 
Momentum, $§ 24, $27 E" 
Momentum current, $27 
Momentum transfer, 827 
Momentum tensor, $24 * : 


H 
H 


D 


Kinetic energy, $24 

Pressure, $4 

Pressure tensor, $24 

Virial for pressure forces, $30 
Supercooled vapor, $13 
Superheated liquid, $813 sos 
Isotropic velocity distribution, $24 i 
Isotropic velocity distribution function, 


§ 25 
Diffusion, $27, § 28 
Diffusion constant $27 l . *- 


Central forces, $30 

Potential of central forces, $30 i 
Ordered motion, 827 * 
Polyatomic gases, $24 i 
Specific heat for polyatomic gases, §24 

Closed system, $2, $5, $11, 818 

Entropy of closed system $9, Ht 

Hard sphere (gas), $24, 826, $27 

Heat conducting walls, $11 
Photometry, $28 


LUE: 

Ihi CERES RE HD 
汤姆 孙 关 系 
汤姆 孙 效 应 


.初级 变 分 


KAF 
克 劳 修 斯 


克 劳 修 斯 ~ 克拉 班 龙 方程 


Aga 

克朗 尼 格 

Bl EP dt 
US TE 
状态 方程 

状态 函数 
状态 的 几率 

杭 催 化 章 

pait 

麦克 斯 韦 
麦克 斯 书 ( 韦 度 ) 分布 
体积 (容积 ) 
体系 所 作 的 (机 械 ) 功 


+ 


Babe OE) 
声 的 传播 
声速 


(Hx 


r 


Fi it ds 
快速 发 生 的 过 程 


Negative temperature, $9， 附录 
Thomson, W. (Lord Kelvin), $8, $9, $11 
Thomson relation, $ 21 l 

Thomson effect, § 21 


七 X 


First variation, $19, $20 
Gram-atom, $17 
Clausius, R. J. E., $8, $9, $11, 824 
Clausius-Clapeyron equation, $ 13 
Knudsen, M., $27 
Krónig, A., $24 
Avogadro's law, $7 
Avogadro's number, § 24, $ 30 
Equation of state, $ 12, $30, M 
Function of state, 8 4, $9, $ 12 
Probability of state, $24 
Anticatalysts, $ 17 
Diamagnetism, § 17 
Maxwell, J.C., $24, $25 
Maxwell distribution, $ 25 
Volume, 84 
Work (mechanical) done(by a system), $ 4, 
814, $ 16 
Bulk viscosity, $27 
Propagation of sound, $7 
Speed of sound, 8 7, § 24 - 
Resistant groups (in chemical reaction), 
$17 
Number of resistant groups, $17 
Rapidly occurring processes, $5, $9, $ 11 
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RE 


快速 发 生 的 态 变化 


宏观 速度 

均 方 速度 ( 率 ) 
FHL ER 
NE 

补偿 变化 
完全 适应 
HU KG 
折合 质量 

两 相间 的 平衡 
应 力 张 量 

时 间 的 方向 
汽化 | 


物质 的 原子 结构 
E 

质心 速度 
质量 流 

单 原子 气体 

单 相 系 


单调 变换 
单调 温标 
实际 气体 
固体 

定 压 比 热 


定 容 比 热 


表面 积 
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Rapidly occurring change of state, $5, J 
$11 ' E 

Macroscopic velocity, § 27 

Mean square velocity (speed), § 25 

Henry's empirical law, $ 19 

Sutherland, § 26 

Compensating changes, $8, $9 


-os we e rua aee es. dre 


Complete accommodation, & 28 s 办 E 
Entropy of pure substances, $ 22 : 
Reduced mass, $26 

Equilibrium between two phases, 8 7, § 13 € 
Stress tensor, $ 27 

Direction of time, $8 

Vaporization, § 7 


A 3Xj 


Atomic structure of matter, § 24 " 

Matter, states of, $ 24 . i d 

Center of mass velocity, $ 26 

Mass current, $ 28 x 

Monoatomic gases, $ 24, $27 

Homogeneous substance, $7, $10, $11, E 
§ 12, § 13, § 20 

Monotonic transformation, § 2, §3 

Monotonic temperature scale, $2, E43 

Real gases, $30 


Solids, $ 24 . 
Specific heat at constant pressure, $7, : 
$12, § 13, 817 ~ uu 
Specific heat at constant volume, $7, $12, 
$13 


Surface area, $4 


表面 张力 
, EHRE 
范 托 夫 匣 中 的 平衡 条 从 


范 托 夫 匣 中 的 (机 械 ) 荔 
范 托 夫 匠 中 的 稳定 条 件 


范 德 无 耳 斯 方程 
LA Rapp dau 
非 平 街 态 变化 
非 绝热 态 变化 
函数 方程 

势能 

Bs 

林 德 空气 液化 和 这 程 
MAHAR 

Ms rx E 
转动 能 

转变 热 
转换 点 (温度 ) 

砍 拉 关系 


珀 耳 帖 效应 

珀 耳 帖 热 

百 耳 帖 常 数 

重力 场 

绝 邓 漫 标 

绝对 温度 

缩 对 零度 的 不 可 达到 性 
绝热 过 程 


Surface tension, $ 4, $19 
Van't Hoff box, $ 17 
Equilibrium condition in Van't Hoff box, 


817 

Work (mechanical done in van't Hoff 
box, $17 

Equilibrium condition in van't Hoff box, 
$17 


Van der Waals equation, $ 30 

Pound and PurceH experiment, 附录 . 
Nonequilibrium change of state, $ 11 
Nonadiabatic change of state, $ 11 
Functional equation, § 25 

Potential energy, § 17, 819, § 24 
Curie's law, $17 

Linde air liquefaction process, $ 13 
Poiseuille's formula, $ 28 

Boiling point, changes of, $19 
Rotational energy, $24 

Heai of transformation, § 3, $7 
Inversion point, $ 13 

Euler relation, $ 19 


A 3 


Peltier effecti, $21 

Peltier heat, § 21 

Peltier constant, § 21 

Gravitational field, $8 16, §19 
Absolute temperature scale, $7, $ 12 
Absolute temperature, $7 
Unattainability of absolute zero, $ 23 
Adiabatic process, $ 11 
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绝热 的 态 变 化 (过 程 ) 


绝热 路 径 
绝热 辟 

相 
相互 作用 范围 ( 球 ) 
相对 速度 

独立 (积分 ) 路 径 
KEH 

DRE TII 

玻 意 耳 - 马 酷 特 定律 
临界 压强 

临界 体积 

临界 点 

临界 温度 

统计 方法 

统计 平均 

浓度 

查 普 曼 和 海 林 
科 里 奥 利 力 
恰当 微分 (函数 的 ) 


原子 数 
5 


Lp dui pe ERE 


Adiabaiic changes of state (processes), 
$£5.$7.89, $11, 823 


. Adiabatie path, $ i1 


Adiabatic walls, $ 5, $ 11 

Phases, $ 3 

Interaction sphere, $ 26 

Relative velocity, § 26 

Independent (integral) path, $4, $6, 89 

Boltzmann, L., $21 

Boltzmann's constant, $ 24 

Boyle and Mariotte, law of, $ 7, $ 24 

Critical pressure, $ 13 

Critical volume, § 13 

Critical point, 8 13 

Critical temperature, $ 13 

Statistical methods, $ 9, $21 

Statistical average, $ 29 

Concentration, $ 17 

Chapman. S. and Cowling, T. G., $ 26,8 27 

Coriolis force, § 25 * 

Exact differential (of a function), 8 6, 
810, $11 


十 H 


Number of atoms, $17 
Heat, $3, $4 
化 基础 


Carathéodory's axiomatic foundation of thermodynamics, $11 


热力 学 平衡 
热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 二 定律 
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Thermodynamic equilibrium, § 24, ffo 

First ilaw of thermodynamics, $4, $11, 
812, $13 

Second law of thermodynamics, $7, $8, 


89,812, $13 
热力 学 第 二 定律 的 克 劳 修 斯 表述 
Clausius's formulation of second law of thermodynamics, $8 
fh 715 38 ERARE 
Thomson's formulation of second law of thermodynamics, 88 
ADFA —5g ER Er E HW UG PR. E VR 
Caratheodory's formulation of second law of thermodynamics, $ 11. 
热力 学 第 一 定律 的 数学 表述 | 


Mathematical formulation of second law of thermodynamics, § 10 


热力 学 力 数 ( 势 ) Thermodynamic function (potential), $9, 
$138, 817, § 18 ? 
热力 学 变量 Thermodynamic variables, 8 1, $2 l z 
热力 学 势 Thermodynamic potential，8 17 
热力 学 温标 Thermodynamic temperature scale, $9, 
$11,813, (x i ; 
”热力 学 温度 Thetmodynamic temperature, 8 11， 附 录 
热平衡 Thermal equilibrium, § 2, § 11 
热 一 当量 . Mechanical equivalent of heat, $4, 87 
fh in] RS Thermoelectric problems, § 21 
热电 动 势 Emf, thermal, §21 . 
mODS Heat conduction, $3, $8, $9, $11, $27, 
$28 
RFP) Heat conductivity, § 21, $27 
执 座 Heat reservoir, § 3, $5, 89, $17, $19 
热 传 递 Heat transfer, § 1 
热流 : Heat current, §27 
WE Quantity of heat, $3 ` : 
高 斯 定律 Gauss’s law, § 30 TAM 
高 斯 定理 Gauss's theorem, $ 24 ' 
L3 7] E pud Nernst's heat theorem, $ 22, $23 
BE Mr MG P BUS ERR SE ETC 


Planck's generalization of Nernst's theorem, § 22 
iy 
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能 量 


能 量 的 无 序 形式 
， 沪 体 动力 举 方程 
流体 动力 学 平衡 条 件 
流体 静 力 学 平衡 条 件 
通过 孔 和 细 孔 的 扩散 


通过 距离 4 所 需 的 平均 时 问 


Average time for traversing distance d, 8 28 


积分 方程 
积分 因数 
积分 因数 在 在 的 条 件 


ERD 过 程 
淮 静态 变化 (过 程 ) 


准 表 路径 
Wi PE 
速度 芍 几 率 分 布 


速度 梯度 


RISUS AR UR 


理想 气体 

理想 气体 的 比 热 
理想 气体 的 内 能 
理想 气体 的 化 学 势 
理想 气体 的 压强 
理想 气体 的 自由 能 
Bud CHE US tod Wi PR 
理想 气体 的 定义 
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~ Integrating factor, $6, $ 11 


Energy, $4 

Disordered form of energy $8 
Hydrodynamic equation, $ 24 
Hydrodynamic equilibrium condition, § 17 
Hydrostatic equilibium condition, $ 17 


Diffusion through holes and pores, $28. 


integral equation, $ 27 


Conditions for existence of integrating fa- 
: ctor, $11 : 

Quasi-static (slow) process, $8, $9, & 11 

Quasi-static changes of state (processes), 

$5, §8, §9, 811, $13 

Quasi-static path, § 9 

Quasi-static cyclic processes, $9 

Probability distribution of velocity, $25, 


$28 : j 
Velocity gradient, § 27 PE 
Vapor pressure above spherical surface, : 
$19 
Idea! gas, 87, $13, 817, 8 19 


Specific heat for ideal gas, $7 

Internal energy for ideal gas, § 13 
Chemica! potential for ideal gases, § 19 
Pressure of idial gases, $ 24 

Free energy for ideal gas, $ 13 

Gibbs function for ideal gas, $ 13 
Definition of ideal gas, $7 


理想 气体 的 维 里 
理想 气体 的 粹 


理想 气体 的 绝热 状态 方程 


理想 气体 温标 
理想 气体 混合物 
混合 过 程 


HA kS É fi Wi a ik 


Bowl 
PRERE 
密度 
粒子 流 
M C 
^is 
”渗透 压 
Bm 
维 里 的 定义 
维 里 定理 
第 一 燃 永 动机 


第 二 类 永 动 机 


强度 最 
等 压 过 程 
RENERE 
等 能 系 

等 温 的 态 变化 


Self 


Virial of ideal gas, § 30 
Entropy of ideal gas, $8 13, $23 
Adiabatic equation of state of ideal gas, 


83,817 


Temperature scale of ideal gas, $7, $13 
Ideal gas mixtures, $ 14, 8 15, $ 17, $19 
Mixing process, $3, $14 
Gibbs function of mixture 


gases), § 19 


Entropy of mixtures § 14, $15 
Virtual change of state, § 18 
Density, $7, § 16, 8 27. 
Particle current, $ 27 


Liquids, $ 24 


Liquid state, $7, 8 13 
Osmotic pressure, $ 19 
Subsidiary conditions, $ 20 
Definition of virial, $ 29 
Virial theorem, $ 29 
Perpetual motion 


kind, $4 


Perpetual motion machine of the second 


kind, $8, $9 


十 二 o3 


Intensive quantities, § 4 

Isobaric process, § 13 

Isoenergetic changes of state, $5, $7 

. Isoenergetic system, $5 

lsothermal changes of state, $5, $7, 39, 


$17 


Isothermal process, $9, $43, 8 17 


machine of the first 


ELT 

温度 
温度 的 绝对 零度 
温度 梯度 
LET 

量子 理论 

CH B db cz 
焦耳 -汤姆 孙 实 验 
普法 夫 | 
普法 夫 的 线性 微分 形式 
斯 托 克 斯 定理 
斯 特 恩 实验 
Soc 
LLET 


[y 

燕 气压 曲线 
RE Tk 

BE t 75 09 E Hn 
RETR CO SCC 
AARE 
溶剂 
溶剂 的 蒸气 
TRIER 
溶质 
TENAX 
溶质 的 燕 气 压 
ux 
TERRE d A E 
Lv 

微分 形式 
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Isotherms, $7, 89, 8 13, $823, fH 
. Temperature, 82, $3 
Absolute zero of temperature, $ 22, $23 
Temperature gradient, $ 27 

Cyclic process, $4, $9, $13, $17 
Quantum theory, $ 15, $ 23 

Joule's free-expansion experiment, $7 
Joule-Thomson experiment, $ 13 


Pfaff, J.F., $6 


Pfaff's linear differential form, $10, $11 


Stokes! theorem, $6 
Stern's experiment, § 25 
Daíton's Iaw, 8 14 


Carathéodory, C., $9, $ i1 


十 三 Nx 


Evaporation, 813 . 


Vapor pressure curve, 8 13 
Collisions, $ 25, $ 27, $28 
Virial for collision forces, § 30 
Number of collisions $ 28 
Collision cross section, $ 26 


Solvent, $ 19 
Vapor of solvent, $ 19 


Vapor pressure of solvent, § 19 


Solute, $19 
Vapor of solute, 8 19 


Vapor pressure of solute, § 19 


Solutions, $ 19 


Equilibrium condition for solution, § 19 


Differential, $ 6, $ 10 


Differential form, $6, $10, $11 


微分 形式 的 范式 


Lu 

Hr 

输 运 现象 
畸变 的 速度 分 布 
摄氏 温标 

ER EA, 


磁化 强度 
磁场 

厂 场 中 的 吉 布 斯 因数 
磁场 中 的 自由 能 
稳定 平衡 
稳定 平衡 的 平衡 条 件 


稳定 态 
稳定 条 件 
熔化 


Aen 
摩尔 体积 
LIT 
摩尔 数 

E. 

墙 的 齐 性 

2 OE AR IE 
炳 常数 


凝固 点 的 改变 


Normal form of a differential form, $6, 
$11 

Dissociation of iodine, § 17 

Radiation, 827, § 28, [ff 

Transport phenomena, $ 27, $28 

Distorted velocity distribution, $ 27 

Celsius temperature scale, § 7 

Jacobian, $ 11 


十 四 X) 
Magnetization, $4, $17 
Magnetic field, $4, $17 
Gibbs function in magnetic field, $ 17 
Free energy in magnetic field, § 17 
Stable, equilibrium, $20 
Equilibrium condition for stable equilibr 
ium, § 20 
Stable state, $ 18 
Stability condition, $ 20 
Melting, $ 7, $ 13 


十 五 XI 


Gram-molecule, 817 

Molar voiume, $7,813 

Molar weight, $7, $16 

Mole number, $7 

Entropy, $9, 8 10, $11, 832 
Homogeneity property of S, § 13, 8 20 
Equilibrium condition for entropy 818 
Entropy constant, 8 13, $22 


十 六 划 
Freezing point, changes of, $19 
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